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PAm Polyamid 
PAN Polyacrylnitril 
PB Polybutadien 
PC Polycarbonat 
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RAFT Reversible Additions Fragmentierungs Kettenübertragungs- (engl. reversible 
addition-fragmentation chain transfer) Polymerisation 
REM Rasterelektronenmikroskopie 
RIE Reaktive Ionenätzung (engl. reactive ion etching) 
SARA engl. Supplemental Activation Reduction Agent 
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mesophase separation plus extraction by rinsing) 
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separation) 
TMS Trimethylsilyloxy 
TPE Thermoplastisches Elastomer 
TPU Thermoplastisches Polyurethan 
UV Ultraviolett 𝑣 Raktionsgeschwindigkeit in mol·s-1·L ?̇?  Volumenfluss in m3·s-1 
VIPS Dampfinduzierte Phasenseparation (engl. vapor induced phase separation) 𝑤𝑖 Gewichtsanteil der Komponente i in gew-% 
WSL engl. weak segregation limit  
X Halogen 𝜒𝐴𝐵 FLORY-HUGGINS-Wechselwirkungsparameter 
C
M’
O
S
XAB
eversi ddit enti t tib rag s- gl.
i on fragm t t sf eris o
s ektronen i i
eakti o atzung(engl. c o
gl. pl ental ct uct ge
n i kel é t enstr uung(engl. al gl - n
gl. l co f h
o t s gl. l e ro sf
ictum
ictum nit
al t isc ungs-i duzier akro- i r hasenseparat i
s l fSen t o gl. l posit n acro-
es as o n n
icium ynit
ano d gs- i o gsmit l n zi
as nseparati r s gl. f-a sem n-s l n as
t
gl. ron o imi
peraturi
iss ek ronen i i
a
i n zi s s arat gl. al n as
t
ethylsi o
er oplasti tom
er oplasti h
lt i l t
kt indigkei n ol- ':
l enfl s n *- *
ampfinduziert s s ar t gl. n s t
ewichtsanteil ponentei n w %
gl. o imi
al
GGI echsel i et
bkurzungsverzeichni i ii
  
Seite viii  Abkürzungsverzeichnis 
𝑋𝑝 Umsatz in % 
Z Anzahl der nächsten Nachbarn 
Zyl Zylindermorphologie 𝜂 Dynamische Viskosität in Pa·s 𝜇𝑖 Chemisches Potential der Komponente i in J·mol-1 𝜙𝑖 Volumenanteil der Komponente i in vol-% 
 
Xp sat n
z l a
l nd m r hol gi
n ynamischeViskositat n -
Lj is t nti l ponent i n -m l’
di l enanteil ponentei n %
eitevii bkurzungsverzeichni
  
Einleitung  Seite 1 
1. Einleitung 
 
Für das Überleben der Menschheit ist sauberes Trinkwasser von essentieller Bedeutung. Somit 
ist es nicht nur Grundlage unserer Gesundheit, sondern gleichzeitig für alle lebenswichtigen 
Körperfunktionen verantwortlich. Aufgrund des Klimawandels, der rasant steigenden 
Weltbevölkerung, der Verbesserung des Lebensstandards und dem damit verbundenen 
wachsenden Konsumverhalten, nimmt der weltweite Bedarf an Wasser dramatisch zu.[1, 2] 
Laut dem Weltwirtschaftsforum stellt der global steigende Bedarf an sauberem Wasser die 
größte Bedrohung für die Menschheit in den nächsten Jahrzehnten dar.[3] Dabei haben vor 
allem in Entwicklungsländern bereits jetzt 1,1 Milliarden Menschen keinen Zugang zu 
sauberem Trinkwasser. Die über das Wasser aufgenommenen Keime und Bakterien führen zu 
Krankheiten und Epidemien, wodurch jährlich über 2,2 Millionen Menschen ihr Leben 
verlieren.[4-6]  
Weiterhin nimmt die Belastung des Grundwassers mit potenziell schädlichen Stoffen ebenfalls 
in Industrieländern, wie Deutschland, stetig zu. Dabei handelt es sich zumeist um 
Arzneimittelrückstände wie Diclofenac, Östrogene und verschiedenen Antibiotika, welche von 
herkömmlichen Kläranlagen nicht gefiltert bzw. abgebaut werden können und sich dadurch in 
verschiedenen Organismen akkumulieren.[7, 8] Um diesem Prozess entgegen zu wirken, muss 
zum einen die unsachgemäße Entsorgung von Arzneimitteln verhindert und zum anderen 
vorhandene Fremdstoffe effizienter aus dem Wasser entfernt werden. Für solche 
Trennoperationen werden neben der Destillation, der Desinfektion oder der Adsorption 
bevorzugt Membranverfahren eingesetzt. Im Vergleich zu den anderen Separationstechniken 
bietet die Verwendung von Membranen den Vorteil, dass die abgetrennten Stoffe weder 
thermisch noch chemisch oder biologisch verändert werden und insbesondere die zur 
Separation benötigten Energiemengen sehr gering sind.[9, 10]  
Im Allgemeinen stellt eine Membran eine selektive Barriere zwischen zwei Phasen dar, welche 
den Stofftransport der in den Phasen enthaltenen Komponenten reguliert. Im menschlichen 
Körper ist jede Zelle von einer semipermeablen Membran umgeben, welche hochselektiv das 
Eindringen von lebenswichtigen Substanzen erlaubt und gleichzeitig schädliche Stoffe 
zurückhält. Eine solch hochselektive Membran konnte bisher künstlich noch nicht realisiert 
werden, jedoch werden synthetisch hergestellte Membranen vermehrt in den 
unterschiedlichsten Anwendungsgebieten verwendet. Im biomedizinischen Bereich werden 
Membranen bspw. für die Hämodialyse eingesetzt, welche das Überleben von über 
2,5 Millionen Patienten mit chronischer Niereninsuffizienz tagtäglich sicherstellt.[11] 
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Industriell werden synthetische Membranen neben der einfachen Feststofffiltration, wie bspw. 
der Abtrennung von belebtem Schlamm bei der kommunalen Abwasserbehandlung, primär 
für die Entsalzung von Meerwasser eingesetzt.[9] Basierend darauf werden bspw. in der 
Region des Mittleren Ostens über 200 Millionen Liter an Trinkwasser pro Tag generiert und 
somit die Wasserversorgung gewährleistet.[11]  
Die Ausgangsmaterialien für die Herstellung von synthetischen Membranen sind Metalle, 
Keramiken und/oder Polymere, wodurch je nach Material maßgeblich die mechanischen 
Eigenschaften, die Verarbeitbarkeit sowie die thermische und chemische Widerstandsfähigkeit 
beeinflusst werden. Trotz geringerer thermischer Stabilität haben sich aufgrund der 
hervorragenden Verarbeitbarkeit und der günstigen Herstellung insbesondere Polymere für 
die Herstellung von Membranen etabliert.[12, 13] Künstlich erzeugte Polymermembranen 
können industriell über den einfach durchführbaren Prozess der Phaseninversion hergestellt 
werden.[14] Dabei wird eine konzentrierte Polymerlösung auf ein Substrat gerakelt und nach 
kurzer Verdampfungszeit (10 bis 100 Sekunden) in ein Fällbad eingetaucht. Die 
resultierenden Membranen charakterisieren sich durch eine dünne Oberfläche, welche 
ungeordnete und uneinheitlich große Poren besitzen und eine darunter liegende makroporöse 
Struktur aus demselben Material. Dieser asymmetrische Aufbau gewährleistet sowohl einen 
geringen Widerstand als auch einen hohen Durchfluss der zu filtrierenden Flüssigkeit. 
Weiterführend können synthetische Membranen in Abhängigkeit der Porengröße in 
unterschiedliche Kategorien differenziert werden. Mikrofiltrationsmembranen haben Poren in 
einer Größenordnung von bis zu einem Mikrometer und werden vorrangig zum Entfernen von 
Bakterien, Viren und Zellen verwendet. Daneben weisen Ultrafiltrationsmembranen kleinere 
Poren von 2 bis 50 Nanometern auf und können für die Abtrennung von kleineren Kolloiden, 
Proteinen und Makromolekülen eingesetzt werden. Bei Mikro- und Ultrafiltrationsmembranen 
erfolgt die Trennung im Wesentlichen durch einen Größenausschluss. 
Nanofiltrationsmembranen haben sehr kleine Poren unterhalb von zwei Nanometern, was die 
Abtrennung von kleineren organischen Molekülen erlaubt. Besitzt die Membran hingegen 
keine mikroskopisch sichtbaren Poren wird von einer dichten Membran gesprochen, welche 
vor allem in der Umkehrosmose zur Entfernung von Ionen und somit zur Entsalzung von 
Meerwasser eingesetzt werden kann.[10, 13]  
Die enorme Bedeutung von Membranen für die heutige Gesellschaft zeigen die zahlreichen 
Anwendungsbeispiele, welche durch die Entwicklung neuartiger und „intelligenter“ 
Materialien und Methoden in Zukunft noch deutlich ansteigen wird. Das Bestreben nach 
außerordentlich selektiven Membranen mit hohen Durchflussraten erfordert ein hohes Maß 
an Verständnis über die verwendeten Materialien, den zugrundeliegenden Bildungsprozessen 
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und der Wechselwirkungen der Membran mit den zu separierenden Stoffen. In den letzten 
Jahrzehnten konnten deutliche Fortschritte in der Entwicklung von porösen 
Polymermembranen unter der Verwendung von der besonderen Klasse der Blockcopolymeren 
erzielt werden.[11, 15, 16] Blockcopolymere bestehen aus mindestens zwei unterschiedlichen 
Polymersegmenten, welche über eine kovalente Bindung miteinander verbunden sind. Die 
Befähigung dieser Polymere zur Selbstanordnung eröffnet neue Wege zur Herstellung von 
periodisch geordneten (Membran-)Materialien mit einheitlichen Domänengrößen im Bereich 
von 10 bis 100 Nanometern über eine Bottom-Up-Strategie.[17] Demgegenüber stoßen 
Top-Down-Verfahren, wie die Nanolithographie, bei der Realisierung von sehr kleinen 
Domänengrößen an physikalische Grenzen, sodass ein großes Interesse an der Erforschung 
und Weiterentwicklung von Bottom-Up-Systemen besteht.[18-21]  
Durch die Kombination der Selbstanordnung von Blockcopolymeren und der Phaseninversion 
konnten PEINEMANN et al. im Jahre 2007 von asymmetrischen Membranen mit einer 
hochgeordneten Porenstruktur auf der Oberfläche berichten, wie schematisch in Abbildung 1 
dargestellt.[22]  
 
Abbildung 1: Die Kombination der Selbstanordnung von Blockcopolymeren und der Phaseninversion führt zur 
Ausbildung einer hochgeordneten Anordnung von Poren auf der Oberfläche einer Membran. Mit 
Genehmigung verwendet. Copyright © 2019, www.gallei-lab.com. 
 
Die resultierende Porengröße kann durch verschiedene Blockcopolymerparameter wie der 
Kettenlänge und der Zusammensetzung gezielt eingestellt werden.[23] Die hohe Anzahl der 
einheitlichen Poren steigert die Effizienz der Membran und erlaubt eine präzise 
größenselektive Abtrennung von Substanzen wie bspw. von Polymeren mit unterschiedlichen 
Molekulargewichten.[24] Unter der Verwendung von „intelligenten“ Ausgangsmaterialien, wie 
den sogenannten Stimulus-responsiven Polymeren, gelang es, das Anwendungsspektrum von 
Blockcopolymermembranen erheblich zu steigern. Solche Polymere sind in der Lage, ihre 
physikalischen Eigenschaften, bspw. die Kettenkonformation oder die Ladungsdichte, in Folge 
eines externen Reizes, wie dem pH-Wert oder der Temperatur, zu verändern. Dadurch konnte 
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bspw. eine gezielte Abtrennung von geladenen Molekülen (bspw. Proteinen) aufgrund der 
entstehenden Ladungen in den Poren der Membran ermöglicht werden.[25, 26]  
Das noch junge Forschungsfeld der über die Phaseninversion hergestellten 
Blockcopolymermembranen wird von vielen Arbeitsgruppen intensiv untersucht und ist 
aufgrund der einfachen Implementierung in bereits bestehenden industriellen Prozessen 
besonders attraktiv. Für die sich in der Zukunft stellenden gesellschaftlichen 
Herausforderungen in der Wasseraufbereitung könnten solche Membranen einen 
entscheidenden Beitrag leisten. Hierfür wichtige Schritte sind die Optimierung des 
Membranbildungsprozesses und insbesondere die Entwicklung von Blockcopolymeren mit 
neuen Funktionalitäten, welche bspw. durch die Auswahl an Monomeren oder die 
Postfunktionalisierung der Polymere oder der Membranen erhalten werden können, um das 
große Potenzial solcher Membranen zu verwirklichen. 
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2. Stand der Forschung 
 
Im Folgenden werden die theoretischen Grundlagen sowie der aktuelle Stand der Forschung 
zu den in dieser Arbeit relevanten Themen dargelegt. Zunächst werden in Kapitel 2.1 
allgemein die verschiedenen Arten von synthetischen Membranen und ihre heutige 
Anwendung vorgestellt. Anschließend werden in Kapitel 2.2 die Polymerklasse der 
Blockcopolymere eingeführt und deren Anwendungen in der Industrie und der 
Nanotechnologie aufgezeigt. Die Synthese solcher Blockcopolymere über kontrollierte 
Polymerisationsverfahren, vor allem der anionischen Polymerisation, wird in Kapitel 2.3 
beleuchtet. Aufgrund der immensen Bedeutung für diese Arbeit wird in Kapitel 2.4 auf die 
Mikrophasenseparation sowohl in Lösung als auch in der Festphase eingegangen. 
Abschließend wird in Kapitel 2.5 der Fokus auf die Herstellungsverfahren von 
Blockcopolymermembranen gelegt. Der in dieser Arbeit verwendete Membranbildungsprozess 
und die neuesten Erkenntnisse sowie Möglichkeiten zur gezielten Postfunktionalisierung und 
deren Anwendungen werden hierfür im Detail beschrieben. 
 
2.1. Membranen 
Den hohen Stellenwert von Membranen in unserer Welt beweisen biologische Membranen 
tagtäglich, indem diese überaus effizient und hochselektiv den Stofftransport in jeder Zelle im 
menschlichen Körper regulieren und so das Eindringen wichtiger, benötigter Teilchen 
ermöglichen und gleichzeitig den Befall der Zelle durch schädliche Stoffe verhindern. Diese 
herausragende Leistung der Membranen ist essentiell für die Entwicklung und das Überleben 
der Menschheit.[27] Ebenso sind synthetische Membranen aus der heutigen Gesellschaft, 
welche für Stoffseparationsprozesse, wie der Aufarbeitung von Wasser eingesetzt werden, 
nicht mehr wegzudenken. Die Erforschung und Anwendung solcher Nanomaterialien hat in 
den letzten Jahrzehnten enorm an Bedeutung gewonnen.[10, 20, 28, 29] 
Die Entwicklung von synthetischen Membranen hat in der Geschichte mehrere Meilensteine 
durchlaufen. Sei es die Entdeckung des Phänomens der Osmose von NOILETT im Jahre 
1748[30], die Arbeiten um 1855 von FICK[31] zu den Diffusionsgesetzmäßigkeiten mit der 
allerersten synthetischen Membran auf Basis von Nitrocellulose[28] oder der Entwicklung von 
asymmetrischen anorganischen Membranen über den Sol-Gel-Prozess, welche in den 1940er 
Jahren unter anderem zur Anreicherung von Uran verwendet wurden.[10, 31] In den 1960er 
Jahren wurden durch die Arbeiten von LOEB und SOURIRAJAN asymmetrische Membranen über 
die sogenannte Phaseninversion auf der Basis von Celluloseacetat entwickelt. Diese konnten 
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erstmals für die effiziente Entsalzung von Meerwasser verwendet werden und stellten 
dadurch einen Durchbruch in der Entwicklung von synthetischen Membranen dar.[32] Generell 
basiert das Trennprinzip einer Membran auf der unterschiedlichen Selektivität von 
mindestens einer Komponente eines Stoffmengengemisches. Die Triebkraft der Separation ist 
meistens ein angelegter Druck, kann aber auch ein angelegtes elektrisches Feld, ein 
Konzentrations- oder ein Temperaturunterschied sein.[33]  
Für eine Trennung von Gasen kommen verschiedene Trennmechanismen, abhängig von der 
Porengröße der zugrundeliegenden Membran, zu tragen. Einerseits kann die Trennung in 
einer symmetrisch porösen Membran über den sogenannten KNUDSEN-Effekt erfolgen, welcher 
auf der Wechselwirkung von Teilchen mit dem Wandmaterial der Membran beruht. 
Andererseits kann eine Trennung über den Molekularsieb-Effekt aufgrund unterschiedlicher 
Diffusion von verschieden großen Molekülen sowie Adsorptionseffekten stattfinden. Die 
größte Bedeutung für die Trennung von Gasen basiert auf dem Lösungs-Diffusions-
Mechanismus bei porenfreien (dichten), organischen Membranen. Da die Separation von 
Gasen in dieser Arbeit nicht angestrebt wurde, wird an dieser Stelle auf die weiterführende 
Fachliteratur verwiesen.[34-38]  
Bei Trennungen von Flüssigkeitsgemischen oder Suspensionen kann zwischen zwei 
verschiedenen Arten der Filtration differenziert werden, welche anschaulich in Abbildung 2 
dargestellt sind. Bei beiden vorgestellten Verfahren basiert die Trennung vor allem auf dem 
Größenausschluss (Siebmechanismus), kann aber unter Umständen auch auf einer 
Wechselwirkung der Membran mit dem Stoffgemisch oder auf einer Adsorption beruhen.[39] 
 
 
Abbildung 2: Unterschiedliche Arten der Filtration, links: „dead-end“ Filtration und rechts: „cross-flow“ Filtration. 
Die gestrichelte Linie stellt jeweils die Membran dar.  
 
Bei der sogenannten „dead-end“-Filtration wird ein Stoffmengengemisch (der Zulauf) mit 
einem möglichst niedrigen Druck auf die poröse Membran gegeben. Die Membran stellt die 
Trennschicht dar und lässt das Permeat passieren, während das Retentat aufgrund von 
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Größenausschluss oder auftretenden Wechselwirkungen zurückgehalten wird. Durch 
Ablagerungen des abzutrennenden Stoffes kann bei dieser Methode schnell ein Bodensatz 
(auch als Fouling bezeichnet) entstehen, welcher den Filtrationswiderstand und somit den 
Druckverlust über die Membran erhöht. Der Vorteil der „cross-flow“ oder Querstrom-Variante 
besteht in der verringerten Abscheidung des zu isolierenden Stoffes, da der Zulauf mit einer 
hohen Geschwindigkeit parallel zur Membran gepumpt wird. Nachteilig ist hingegen die 
Tatsache, dass nicht der gesamte Zulauf durch die Membran geleitet wird, sondern lediglich 
ein kleiner Teil, wodurch mehrere Zyklen notwendig werden.[33, 40]  
In Abhängigkeit ihrer Porengröße werden synthetische Membranen in verschiedene 
Anwendungsbereiche eingeteilt, welche in Tabelle 1 aufgelistet sind. Die zumeist 
druckbetriebenen Filtrationsarten können entsprechend der Größe der zu trennenden 
Substanzen für verschiedene Trennoperationen eingesetzt werden.[10]  
 
Tabelle 1: Klassifizierung von Membranen anhand ihrer Porengröße und deren möglichen 
Anwendungsgebiete.[10]  
Methodik Porengröße Abtrennung von 
Mikrofiltration 50 – 500 nm Öl-Emulsionen, Bakterien, Hefen, Pilzen 
Ultrafiltration 2 – 50 nm Viren, Proteinen, Makromolekülen 
Nanofiltration und 
Umkehrosmose 
< 2 nm Antibiotika, Anorganische Ionen, Wasser 
 
Grundlegend können synthetische Membranen aus anorganischen Materialien wie Keramik, 
Glas oder Metallen aufgebaut sein. Die meisten technisch relevanten Membranen bestehen 
heutzutage jedoch aus Polymeren und haben darüber hinaus einen asymmetrischen Aufbau. 
Das bedeutet, dass die Porosität hierarchisch zur selektiven Trennschicht an der Oberfläche 
hin abnimmt. Dieser Aufbau gewährleistet eine hohe Selektivität durch die möglichst dünne, 
mit Poren versehene, Trennschicht und simultan einen großen Durchsatz, da der Widerstand 
maßgeblich von der Länge der Poren abhängt. Dies kann anhand dem für poröse Membranen 
geltenden HAGEN-POISEUILLE’schen Gesetz in Gleichung 1 abgeleitet werden.[41, 42]  
     ?̇? = 𝑑𝑉𝑑𝑡 = 𝜋·𝑟4·𝛥𝑝8·𝜂·𝑙               (Gl. 1) 
Hierbei steht ?̇? für den Volumenfluss, 𝑟 für den Radius der Pore, 𝛥𝑝 für die angelegte 
Druckdifferenz, 𝜂 für die dynamische Viskosität der betrachteten Flüssigkeit und 𝑙 für die 
Länge der Pore.  
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Im Folgenden werden verschiedene Membranmorphologien und ihre Anwendung kurz 
vorgestellt. Dazu sind in Abbildung 3 verschiedene Typen von Membranen nach ihrer 
Symmetrie und ihrer Morphologie veranschaulicht dargestellt.  
 
 
Abbildung 3: Veranschaulichte Darstellung von synthetischen Membranen sortiert nach Symmetrie und 
Morphologie.  
 
Symmetrische Membranen können bspw. über das sogenannte Kernspurverfahren hergestellt 
werden. Dabei werden dichte Folien aus Polycarbonat (PC), Polyimid (PIm) oder 
Polyethylenterephthalat (PET) mit hochenergetischen Ionen, bspw. Goldionen, beschossen, 
wodurch sich entlang der Bahn der Ionen Defektstrukturen ausbilden, welche nach einem 
Ätzprozess aus der Folie herausgelöst werden können. Dadurch können gerade, parallel 
zueinander angeordnete Poren mit annähernd gleichem Durchmesser entstehen. Die Anzahl 
der Poren ist dabei abhängig von der Bestrahlungszeit, während der Porendurchmesser 
abhängig von der Länge des Ätzprozesses und der dabei gewählten Konzentration der 
Ätzlösung ist. Wird die Folie von beiden Seiten mit einer Ätzlösung behandelt entstehen 
zylindrische Poren, wohingegen bei der Ätzung von nur einer Seite (asymmetrische) konische 
Poren entstehen, wie in Abbildung 4 gezeigt.  
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Abbildung 4: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Membranen, welche durch das 
Kernspurverfahren hergestellt und anschließend geätzt wurden. Links: Konische Pore, mit einem 
Porendurchmesser von 2 μm auf der Ober- und einer Porenöffnung von wenigen Nanometern auf 
der Unterseite. Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus Referenz[43]. Copyright © 2004, 
American Chemical Society. Rechts: Querschnitt einer Multiporen-Membran mit zylindrischen 
Poren. Der Skalenbalken entspricht 1 μm. Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus 
Referenz[44]. Copyright © 2008, Elsevier Ltd. 
 
Darüber hinaus können über das Kernspurverfahren Einzel- oder Multiporen in der 
Größenordnung von wenigen Nanometern bis hin zu mehreren Mikrometern generiert 
werden.[29, 45-47] Vor allem die Gruppe um TRAUTMANN entwickelt seit einiger Zeit 
(biologische) Sensoren auf der Basis von Folien aus Polyimid mit konischen Einzelporen.[48, 49] 
Derartige Membranstrukturen finden ihren Einsatz bspw. im Bereich der Sensorik, sodass 
bereits einzelne DNA-Moleküle sowie -fragmente unterschiedlicher Größe voneinander 
unterschieden werden können.[43] Wie von der Gruppe um ENSINGER in mehreren Arbeiten 
gezeigt, können die erzeugten Poren chemisch funktionalisiert werden, um das 
Anwendungsgebiet solcher Sensoren zu erweitern.[50-52] So gelang es, ein Tricarboxylat 
kovalent an die Porenwand zu binden, welches anschließend mit Nickel(II)-Ionen einen 
Chelatkomplex bildet. Durch die anschließende Zugabe von Histamin in nanomolarer 
Konzentration wird dieser Komplex aufgelöst und der veränderte Stromfluss registriert. 
Zudem reagiert der präsentierte Sensor nicht auf andere Neurotransmitter und könnte daher 
für Anwendungen in der Medizin relevant sein.[53] 
Eine insbesondere für die Umkehrosmose wichtige Kategorie stellen die sogenannten 
Kompositmembranen dar, welche einerseits aus einer asymmetrischen (organischen oder 
anorganischen) Stützschicht und andererseits aus einer dünnen selektiven polymeren Schicht 
mit Porendurchmessern von unter einem Nanometer auf der Oberfläche bestehen 
(vgl. Abbildung 3, asymmetrisch: dichte Trennschicht). Durch diesen Aufbau können gezielt 
vorteilhafte Eigenschaften von verschiedenen Materialien, wie Flexibilität, mechanische 
bi d : —Rasterelektronenm k o i embranen, el
r r estel eBe at urden. n s: ni r , i nem
es u ber- é n eni eter
nterseit . r ei i i w et ferenz!“3!, pyri 4,
eri mical ci ty. chts: uerschnit ul poren-Mem i nd sche
. e t ri m. r ei i i w et
f r nz!4!, pyri 8, .
arti é iib r zel- ult n
oS eni ete i ehr i et eri r
9, 45-47]er .” lem ickel i i
o o asi l m i i el oren.'*®*”!
erart embranstrukt ind h e . m r sorik, s
rei n NA-Molekiil i fragm t r i l é
t ed er é nen.'*! i n ehre r ei
zeigt, o i u kti nalisi er en,
wendungsgebiet ei °°?! a , yl
al nw n, el s l fSen i i el )-Ione n
kom l i et. r e&e i am n olar
nzentr t i pl f lé a er fl istri rt.
m i a nti eurotr s it o t
ii wendungeni ediz ntsein. **!
n b o ti kehr os i t t ori en
posi m br r, el rsei metri o g ch
i iitzsch dererseit n iinn e ve ym i
i ess t nem ete berf a e
l. bi d , metrisch: nschicht). r f é zi l
rt i f h eden ateriali , i l xibili at, echani
a chu
  
Seite 10  Stand der Forschung 
Stabilität oder Selektivität gegenüber Substanzen, kombiniert werden. Solche Membranen 
werden überwiegend für die Entsalzung von Meerwasser eingesetzt.[54] 
Ein sehr wichtiger Prozess für die Herstellung von asymmetrischen Membranen stellt die 
Phaseninversion dar.[14] Wie eingangs beschrieben, haben LOEB und SOURIRAJAN in den 1960er 
Jahren die Phaseninversion bereits genutzt, indem sie eine konzentrierte Lösung aus 
Celluloseacetat auf eine Glasplatte gerakelt und nach 10 bis 100 Sekunden den gebildeten 
Film in ein Wasserbad getaucht haben.[32] Die daraus resultierende Membran hatte eine dichte 
Oberfläche und eine darunter liegende poröse Struktur. Heutzutage sind die für die 
Phaseninversion zumeist verwendeten Polymere Polysulfone (PSf), Polyethersulfone (PES), 
Polyvinylidenfluorid (PVDF), Polyacrylnitril (PAN) und Polyamide (PAm).[29] Bei der 
Phaseninversion erfolgt die Strukturausbildung über eine Flüssig-Flüssig-Entmischung in eine 
polymerreiche und eine polymerarme Phase, bevor es zum Übergang in die feste Phase 
kommt. Die polymerreiche Phase befindet sich dabei an der Oberfläche und kann Poren auf 
der Nanometerskala ausbilden, während die polymerarme Phase darunter liegt und ein 
makroporöses Netzwerk bildet. Prinzipiell gibt es vier verschiedene Möglichkeiten, um eine 
Phaseninversion zu induzieren, auf die im Folgenden näher eingegangen wird.[14, 33, 55]  
Zum einen kann der Polymerfilm einer Nicht-Lösungsmittelatmosphäre ausgesetzt werden 
(engl. vapor induced phase separation, VIPS), wodurch es zur Entmischung durch Adsorption 
des Nicht-Lösungsmittels kommt.[56-58] Des Weiteren kann durch kontrollierte Verdampfung 
(engl. evaporation induced phase separation, EIPS) eines leichter flüchtigen Lösungsmittels der 
Polymerlösung, welches aus einem Gemisch eines Lösungs- und eines Nicht-Lösungsmittels 
besteht, eine Phaseninversion induziert werden. Hier spielt auch der zuvor genannte 
VIPS-Prozess eine Rolle, da durch das Verdampfen des Nicht-Lösungsmittels eine 
Nicht-Lösungsmittelatmosphäre entstehen kann.[59] Bei der dritten Variante kann durch 
Veränderung der Temperatur (engl. thermally induced phase separation, TIPS) die Löslichkeit 
eines aus Lösung gezogenen Polymerfilms („schlagartig“) verändert werden, wodurch es zur 
Phaseninversion kommt.[60, 61] Schließlich kann die Phaseninversion durch das Eintauchen in 
ein Nicht-Lösungsmittel (wie am oberen Beispiel Wasser) ausgelöst werden. Dabei wird von 
einer Nicht-Lösungsmittel induzierten Phaseninversion (NIPS) gesprochen.[14, 36, 55] In 
Abbildung 5 ist eine auf PAN-basierende Membran, welche über den NIPS Prozess hergestellt 
wurde, dargestellt.[62]  
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Abbildung 5: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer Membran basierend auf PAN, welche über den 
NIPS-Prozess hergestellt wurde. Links: Oberflächenstruktur und Rechts: Querschnitt über die 
gesamte Membran. Der Skalenbalken entspricht 200 nm bzw. 50 μm. Mit Genehmigung verwendet 
aus Referenz[62]. Copyright © 2002 Elsevier Science B.V. 
 
Die Oberflächenstruktur zeigt wenige, ungeordnete und ungleichmäßig große Poren im 
Nanometermaßstab. Im Querschnitt wird die asymmetrische Struktur der Membran 
ersichtlich. Es sind Kavernen von mehreren Mikrometern Größe durch die gesamte Membran 
gezogen. Dieser einfach durchführbare Prozess ist für Homopolymere weit verbreitet und wird 
in Kapitel 2.5.3 besonders detailliert für die Verwendung mit sogenannten Blockcopolymeren 
betrachtet. Durch den Einsatz der Blockcopolymere in der Phaseninversion ist es möglich, die 
Anzahl der zugänglichen Poren um ein Vielfaches zu erhöhen, die Verteilung der Poren 
einheitlich zu gestalten und somit die Effizienz der Membran deutlich zu steigern. Die 
Einführung zu den Blockcopolymeren, deren großes Potential und die mannigfaltigen 
Anwendungsbeispiele werden im nächsten Kapitel diskutiert.  
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2.2. Blockcopolymere: Potential und Anwendung 
 
Der technologische Fortschritt und die immer kleiner und leistungsfähiger werdenden 
elektronischen, optoelektronischen oder medizinischen Geräte erfordern ein hohes Maß an 
Kontrolle über komplexe Strukturelemente auf der Nanometerskala. Über konventionelle 
Top-Down-Methoden, wie der Lithographie, können solche Strukturen nur über teure und 
aufwendige Verfahren hergestellt werden. Dabei beschränkt vor allem die Wellenlänge der 
verwendeten Strahlungsquelle (Licht-, Röntgen- oder Elektronenstrahlung) die Größe der 
resultierenden Materialien. Die Grenze der physikalischen Machbarkeit ist nahezu erreicht 
und eine günstige sowie effektive Alternative ist gefragt.[18, 63-65] Über das Bottom-Up-Prinzip 
können sogenannte Blockcopolymere genutzt werden, um kostengünstig nanostrukturierte 
Materialien mit unterschiedlichen Eigenschaften und Funktionen zu generieren.[66-68] Diese 
besondere Klasse an Polymeren besteht aus mindestens zwei chemisch unterschiedlichen 
Polymerketten, welche über eine kovalente Bindung miteinander verknüpft sind. In diesem 
Kapitel wird die Polymerklasse der Blockcopolymere, vor allem im Hinblick auf deren 
weitreichenden Anwendungen in der Industrie und aktuellsten Forschungen, vorgestellt. 
Allgemein betrachtet gibt es verschiedene Arten der Zusammensetzung von zwei 
unterschiedlichen Monomeren in einem Polymer, welche in Abbildung 6 veranschaulicht sind.  
 
Abbildung 6: Aufbau von unterschiedlichen Polymertypen. Die roten und schwarzen Kugeln symbolisieren 
jeweils verschiedene Monomereinheiten. 
 
Ein alternierendes Copolymer liegt vor, wenn die Abfolge von Monomer A und B immer 
abwechselnd erfolgt. Ist die Reihenfolge von Monomer A und B zufällig und somit statistisch 
über die Polymerkette verteilt, so wird von einem statistischen Copolymer gesprochen. Bei 
dieser Art von Polymer werden die Eigenschaften der beiden Homopolymere, wie bspw. die 
Glasübergangstemperatur, miteinander vereint. Bekannte industrielle Produkte von 
statistischen Copolymeren basieren beispielsweise auf Vinylchlorid und Vinylacetat[69, 70] oder 
Styrol und Acrylnitril.[70] Sind die Monomere dagegen nahezu blockweise angeordnet und 
besitzen nur im Übergangsbereich von Block A zu Block B eine mehr oder weniger statistische 
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Anordnung wird von Gradientencopolymeren gesprochen. Erst wenn eine streng blockweise 
Anordnung von A und B entlang der Polymerkette vorhanden ist, liegt ein Blockcopolymer 
vor. Besitzt diese Kette drei Blöcke, von denen zwei Segmente vom gleichen Monomer 
stammen können, wird von sogenannten Triblockterpolymeren gesprochen. Der bedeutende 
Unterschied im Vergleich zu den statistischen Copolymeren liegt darin, dass sich die 
Eigenschaften der jeweiligen Homopolymere im Blockcopolymer nicht vereinen, sondern 
getrennt voneinander in ein und demselben Material vorliegen. Aufgrund der 
Unverträglichkeit der meisten Polymere neigen die einzelnen Blocksegmente der 
Blockcopolymere dazu, sich in der Festphase oder in Lösung zu entmischen, wodurch 
hochgeordnete Strukturen auf der Nanometerskala entstehen können. Eine detaillierte 
Betrachtung des Phänomens der sogenannten Mikrophasenseparation wird in Kapitel 2.4 
gegeben. Zunächst werden im Folgenden die industriell bereits genutzten Blockcopolymere 
und deren Anwendungen beschrieben. 
 
2.2.1. Industriell genutzte Blockcopolymere und deren Anwendung 
Die wichtigste und am weitesten verbreitete Anwendung von Blockcopolymeren ist die 
Verwendung als thermoplastisches Elastomer (TPE). Die ersten kommerziell vertriebenen 
TPEs stammen von dem Unternehmen B.F. Goodrich Chemical Co. in den späten 1950er 
Jahren und basieren auf Polyurethanen (TPU).[71, 72] Bei diesen TPUs handelt es sich um 
lineare Ketten, welche über eine zweistufige Polykondensationsreaktion aus einem flexiblen 
Polyethylenoxid (PEO), einem Diisocyanat-Präpolymer (das spätere Polyurethan) und einem 
Diol synthetisiert werden. Die erhaltenen Multiblockcopolymere aus abwechselnden flexiblen 
und harten Domänen haben hohe Molekulargewichte und breite 
Molekulargewichtsverteilungen. Die hohe Verschleiß- und Abriebfestigkeit, die hohe 
Zugfestigkeit und die Kälteflexibilität der TPUs stammt von den zahlreichen Wasserstoff-
Brückenbindungen im Polyurethansegment und erlaubt dadurch die Anwendung solcher TPUs 
beispielsweise als Stoßstangen in der Automobilindustrie oder als Antriebsketten bei 
Schneemobilen.[73, 74]  
Wenig später wurden TPEs auf Basis von Styrol und Isopren bzw. Butadien über kontrollierte 
(ionische) Polymerisationsverfahren entwickelt. Dadurch war es erstmals möglich, 
wohldefinierte und engverteilte Molekulargewichtsverteilungen sowie niedrige 
Molekulargewichte des Triblockterpolymers Polystyrol-block-Polyisopren-block-Polystyrol 
(PS-b-PI-b-PS) zu erhalten.[75, 76] In Abbildung 7 ist die schematische Funktionsweise eines 
solchen TPEs skizziert.  
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Abbildung 7: Schematische Darstellung der Ausbildung von weichen Domänen bestehend aus Polyisopren (PI) 
und harten Segmenten aus Polystyrol (PS). In Anlehnung an Referenz[74].  
 
Wie aus Abbildung 7 eindeutig hervorgeht, setzt sich das Material aus zwei verschiedenen 
Phasen in einer Art eines insgesamt elastomeren Netzwerkes zusammen. Die weiche Domäne 
besteht hierbei aus Polyisopren (PI) und besitzt eine Glasübergangstemperatur unterhalb der 
Raumtemperatur. Dadurch ist diese Domäne fließfähig und sehr flexibel. Die Polystyrol (PS)- 
Domäne besitzt hingegen eine Glasübergangstemperatur oberhalb der Raumtemperatur, ist 
daher hart und wirkt als physikalischer Vernetzer. Dennoch kann das Material thermisch 
aufgeschmolzen und anschließend verformt werden. Darauf basierend ist es möglich, die 
vorgestellten TPEs mit hoher Geschwindigkeit und mit für Thermoplasten konventionellen 
Methoden zu prozessieren. Weitere TPEs basieren auf Polyester oder Polyamiden und besitzen 
ähnliche Eigenschaftsprofile und Anwendungen als Gelkerzen, Kabelisolierungen, Bitumen-
Zusätze, Dichtungen und Schuhwerke.[72, 74, 76]  
Neben den TPEs werden vor allem PEO-haltige Blockcopolymere aufgrund ihrer hohen 
Biokompatibilität in medizinischen und kosmetischen Produkten eingesetzt.[77-79] Das seitens 
der BASF hergestellte Poloxamer, Polyethylenoxid-block-Polypropylenoxid-block-
Polyethylenoxid (PEO-b-PPO-b-PEO), findet dabei Anwendung in der (selektiven) 
Wirkstofffreisetzung im menschlichen Körper.[74, 80] Das Funktionsprinzip basiert hierbei auf 
einer unterschiedlichen Neigung zur Wechselwirkung der Polymersegmente mit einem 
wässrigen Medium. Das genannte Triblockterpolymer wird auch als amphiphiles 
Blockcopolymer bezeichnet, da es ein hydrophiles Segment, das PEO, und ein hydrophobes 
Segment, das PPO, in einer Polymerkette vereint. Mithilfe der Blockcopolymere konnten die 
Krebsmedikamente Doxorubicin und Adriamycin bereits erfolgreich für die 
Wirkstofffreisetzung verwendet werden.[81, 82]  
Das Funktionsprinzip des Wirkstofftransports ist schematisch für ein Blockcopolymer in 
Abbildung 8 dargestellt.  
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Abbildung 8: Schematische Darstellung zur Selbstanordnung von amphiphilen Blockcopolymeren und 
Wirkstoffaufnahme zu Mizellen in einem wässrigen System. Die schwarze Domäne der gezeigten 
Polymerkette repräsentiert den hydrophilen Teil, während die rote Domäne den hydrophoben Teil 
des Blockcopolymers darstellt. Die Blockcopolymere haben ein kovalent gebundenes 
Vektormolekül im hydrophilen Segment, um den gewünschten Rezeptor an der Targetzelle zu 
identifizieren und dort den Wirkstoff (rötlicher Stern) gezielt freizusetzen. In Anlehnung an 
Referenz[83].  
 
Die amphiphilen Blockcopolymere bilden in Wasser Mizellen. Abhängig von der Konzentration 
und der Beschaffenheit des Blockcopolymers können sich dabei auch sogenannte 
Polymersome (künstliche Vesikel) bilden (vgl. Kapitel 2.4.2). Der hydrophobe Block des 
Polymers bildet den Kern der Mizelle, während der hydrophile Block die Schale bildet, welche 
in direkter Wechselwirkung mit dem wässrigen Milieu steht. Außerdem besitzt das hydrophile 
Segment ein kovalent angebundenes Vektormolekül (bspw. Saccharose), welches zur 
Identifizierung der Targetzellen dient. Das zumeist hydrophobe Medikament wird im 
hydrophoben Kern der Mizelle aufgenommen und kann somit nicht in Kontakt mit gesunden 
Zellen kommen. Dadurch werden unerwünschte Nebenreaktionen, mit den meist 
cytotoxischen Medikamenten, gezielt unterbunden. Der Transport der Mizellen geschieht 
durch den Blutkreislauf des Patienten. Erreicht die Mizelle die gewünschte Zelle, findet eine 
Wechselwirkung des Vektormoleküls mit dem spezifischen Rezeptor statt. Die Mizelle wird 
aufgenommen und kann schließlich das Medikament freisetzen.[74, 83]  
Die Entwicklung von effizienteren und selektiveren Systemen für die gezielte 
Wirkstofffreisetzung ist von großem wissenschaftlichem und medizinischem Interesse. 
Neuartige Systeme auf Basis der einzigartigen Möglichkeiten der Blockcopolymere werden mit 
hohem Aufwand erforscht.[24, 77, 83-86] Dabei sind bestehende Herausforderungen die geringe 
Löslichkeit im wässrigen Milieu, die teilweise schlechte Biokompatibilität und Stabilität und 
vor allem die Entwicklung geeigneter Vektormoleküle für die selektive Aufnahme in den 
gewünschten (Target-)Zellen und dementsprechend die Verhinderung cytotoxischer 
Mizellenbildung und Transport Erreichen des Targetrezeptors
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Nebenreaktionen in gesunden Zellen.[86] Ein besonderes Augenmerk liegt dabei auf 
sogenannten Stimulus-responsiven Polymeren, welche gezielt durch einen externen Reiz 
(Stimulus), wie die Änderung des pH-Wertes, der Temperatur, der Ionenstärke oder des 
elektrischen bzw. magnetischen Feldes ihre Konformation ändern und so gezielt eine 
Wirkstofffreisetzung induzieren können.[87-89]  
Der Prozess der Aufnahme und Freisetzung von Substanzen in Blockcopolymermizellen ist 
auch umgekehrt möglich. Daraus entwickelten sich Strategien, um hydrophobe Moleküle 
(halogenierte und polyaromatische Kohlenwasserstoffe) aus kontaminierten Gewässern 
mittels Blockcopolymeren aufzunehmen.[74, 90] Hierfür werden beispielsweise Mizellen des 
Blockcopolymers Poly(2-cinnamoylethylmethacrylat)-block-Polyacrylsäure (PCEMA-b-PAA) in 
einem N,N-Dimethylformamid (DMF)/Wasser-Gemisch generiert und durch UV-Bestrahlung 
quervernetzt. Die entstehenden, in Wasser stabilen, Nanopartikel können eine große Menge 
an hydrophoben Komponenten aufnehmen und durch die Zugabe eines zweiwertigen Kations, 
bspw. Calcium(II), ausgefällt werden. Zuvor aufgenommene Stoffe werden dabei nicht 
freigesetzt, wodurch eine Abtrennung ermöglicht wird. Durch das Dekomplexierungsreagenz 
Ethylendiamintetraacetat (EDTA) können die Nanopartikel erneut in Lösung gebracht und 
wiederverwendet werden.[91] Weitere Anwendungen besitzen Blockcopolymere in der 
pharmazeutischen Industrie, als Zusatz bei Waschmitteln (Tensidwirkung) oder als Zusatz zur 
Regulierung der Viskosität.[92, 93] 
Anhand der gezeigten Beispiele und Anwendungsfelder offenbart sich das große Potential und 
die enorme Vielfalt von Blockcopolymeren in den verschiedensten Bereichen. Das Zeitalter der 
Blockcopolymere hat erst begonnen und wird in Zukunft dank intensiver Forschungsarbeiten 
noch viel reichhaltiger werden. Einige ausgewählte Beispiele aus der aktuellen Forschung auf 
Basis von Blockcopolymeren werden im folgenden Kapitel vorgestellt.  
 
2.2.2. Blockcopolymere in der Nanotechnologie 
Die Nanotechnologie umfasst ein weites interdisziplinäres Feld zwischen der Chemie, Physik, 
Biologie, Medizin sowie den Ingenieur- und Materialwissenschaften. Wie bereits gesehen, 
können Blockcopolymere aufgrund der Nicht-Mischbarkeit der einzelnen Blocksegmente 
untereinander ohne besonderen Aufwand zu hochgeordneten Materialien auf der 
Nanometerskala verarbeitet werden. Dieses Potential wird neuerdings ausgenutzt, um Masken 
für die Nanolithographie herzustellen. Wie in Abbildung 9 ersichtlich, wurde hierfür von PARK 
et al. das Blockcopolymer Polystyrol-block-Polybutadien (PS-b-PB), mit PB als 
Unterschusskomponente, zu einem bis zu 50 nm dünnen Film auf einem zu strukturierenden 
Material, hier Siliciumnitrid, aufgetragen und anschließend getempert.[94]  
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Abbildung 9: Anwendung von hochgeordneten Blockcopolymermasken für die Nanolithographie auf Basis von 
PS-b-PB auf einem Siliciumnitridsubstrat. Über Ozonolyse (B) oder Behandlung mit Osmiumtetroxid 
(OsO4) (C) können durch die reaktive Ionenätzung (RIE) mit Tetrafluorkohlenstoff (CF4) Loch- bzw. 
Punktstrukturen auf dem Substrat generiert werden. Bearbeitet und mit Genehmigung 
übernommen aus Referenz[94]. Copyright © 1997, The American Association for the Advancement 
of Science. 
 
Die sich einstellende Gleichgewichtsmorphologie von geordneten PB-Kugeln in einer 
PS-Matrix konnte auf zentimetergroßen Flächen realisiert werden. Prinzipiell bestehen zwei 
Möglichkeiten zur Strukturgenerierung: Einerseits können die PB-Kugeln mittels Ozonolyse 
und anschließendem Waschvorgang herausgelöst werden, wodurch lediglich die PS-Matrix 
mit geordneten Löchern über bleibt (Abbildung 9, B). Durch reaktive Ionenätzung 
(engl. reactive ion etching, RIE) mit Tetrafluorkohlenstoff (CF4) kann anschließend eine 
geordnete Lochstruktur mit je 20 nm Durchmesser mit einer Gitterkonstanten von 40 nm in 
dem (Silika-)Substrat erzeugt werden. Andererseits besteht die Möglichkeit der Stabilisierung 
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der PB-Kugeln mittels Osmiumtetroxid (OsO4) (Abbildung 9, C). Durch reaktive Ionenätzung 
bleiben die Kugeldomänen anschließend erhalten und die Matrix wird herausgelöst. Weiteres 
Ätzen bewirkt die Entstehung einer Punktstruktur auf dem Siliciumnitridsubstrat.[94, 95] Die 
Strategie der Verwendung von Blockcopolymeren für die Nanolithographie fand reichlich 
Beachtung und wird bis heute weiter intensiv beforscht. Die Auflösung der durch 
Blockcopolymermasken erzeugten Substrate liegt heutzutage unter 10 nm[65, 96, 97], was 
vergleichbar mit den deutlich aufwendigeren und teureren anderen Methoden, wie bspw. der 
Lithographie mit extrem-ultravioletten Licht, ist.[21, 98] Bestehende Probleme dabei sind 
fehlende oder verbundene Strukturelemente durch eine gestörte Selbstorganisation, die 
(vertikale) Ausrichtung des Blockcopolymerfilms (bei der Verwendung von 
Zylinderdomänen), die Größe der geordneten Strukturen sowie relativ lange 
Produktionszeiten.[21, 99] Durch Weiterentwicklungen in diesem Gebiet könnte die nächste 
Generation der Nanolithographie eingeleitet und somit die technische Leistungsfähigkeit 
unserer elektronischen Geräte weiter erhöht werden.  
Im Hinblick darauf, dass sich ein Teil dieser Arbeit mit der Herstellung von Keramiken über 
die Selbstanordnung von Blockcopolymeren beschäftigt, werden hierfür im Folgenden einige 
Beispiele angeführt. Aufgrund der einfachen Ausbildung von geordneten- und sogar 
dreidimensionalen-Strukturen hat der Einsatz von Blockcopolymeren als Templat für 
keramische Materialien eine enorme Aufmerksamkeit erlangt.[100-102] Hierbei kann die 
keramische Komponente entweder Teil der Polymerkette sein, es wird dann von hybriden 
Blockcopolymeren gesprochen, oder dem Blockcopolymer vor der Selbstanordnung 
beigemengt werden. Durch Entfernung der organischen Komponente durch bspw. Pyrolyse 
können geordnete anorganische oder hybride Materialien generiert werden.  
In einer eindrucksvollen Arbeit von MALENFANT et al. wird die sich ausbildende Morphologie 
ausgehend vom hybriden Blockcopolymer Polynorbornen-block-Poly(norbonen-decaboran) 
(PNB-b-PDB) in Abhängigkeit der Lösungsmittel Chloroform (CHCl3) und Tetrahydrofuran 
(THF) untersucht.[103] Wie in Abbildung 10 schematisch dargestellt, wird in THF eine 
zylindrische Anordnung des PNB-Blocks in einer Matrix aus dem Decaboran-haltigen Block 
erhalten, während in CHCl3 eine lamellare Anordnung der einzelnen Kettensegmente 
beobachtet wird.  
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Abbildung 10: Links: Schematische Selbstanordnung des hybriden Blockcopolymers Polynorbornen-block-
Poly(norbonen-decaboran) (PNB-b-PDB) in Abhängigkeit des Lösungsmittels. In THF werden 
PNB-Zylinder (orange) in einer Decaboran-haltigen PDB-Matrix (grün) erhalten, während in CHCl3 
eine lamellare Morphologie beobachtet wird. Nach Pyrolyse wird die geordnete Struktur in der 
erhaltenen Keramik bewahrt. Rechts: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der jeweils 
pyrolysierten Strukturen. Bearbeitet und mit Genehmigung übernommen aus Referenz[103]. 
Copyright © 2007, Springer Nature. 
 
Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen nach der Pyrolyse des organischen Teils des 
Polymers zeigen (Abbildung 10, rechts), dass die hochgeordnete Struktur bei der erhaltenen 
Bor-basierten Keramik bewahrt wurde. Weiter wird berichtet, dass die Art der resultierenden 
Keramik durch die eingestellte Atmosphäre während des Pyrolysevorgangs gesteuert werden 
kann. So wird in einer Ammoniakatmosphäre eine Bornitridkeramik (BN) und in einer 
Stickstoffatmosphäre eine Borcarbonitridkeramik (BCN) generiert. In einer anderen Arbeit 
von der Gruppe um KIM wird ausgehend von einem (hybriden) Polyvinylsilazan-block-
Polystyrol (PVSZ-b-PS) Blockcopolymer eine geordnete, mesoporöse und 
hochtemperaturstabile Siliciumcarbonitridkeramik (SiCN) erhalten.[104] Es konnten abhängig 
von der eingestellten Temperatur, hexagonal angeordnete Zylinder oder eine lamellenartige 
Struktur nachgewiesen werden. Durch Verwendung des Vinylsilazans war eine 
Quervernetzung der durch Selbstanordnung eingestellten Morphologie möglich. Die 
Quervernetzung und die keramische Ausbeute konnten durch den Einsatz von einem 
Gewichtsprozent Dicumylperoxid deutlich gesteigert werden, sodass die selbstangeordnete 
Struktur in der späteren Keramik bis zu Temperaturen von 1400 °C erhalten blieb. Eine 
ähnliche Vorgehensweise wurde für die Herstellung von Siliciumcarbid (SiC) beschrieben.[105] 
Weitere Arbeiten zur Herstellung von Keramiken bzw. hybriden Materialien aus 
Blockcopolymeren basieren zumeist auf Silicium-haltigen Blockcopolymeren[101, 106], wie bspw. 
von RÜTTIGER et al.[107] oder für Eisen-haltige Keramiken von RIDERS et al.[108] und werden, wie 
viele weitere Beispiele, in umfangreichen Reviews beschrieben.[19, 109-111]  
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Die zweite Strategie zur Herstellung von Keramiken besteht darin, das anorganische Element 
dem Blockcopolymer vor der Selbstanordnung beizumengen. Vor allem die Gruppe um 
WIESNER hat sich in mehreren Arbeiten mit der Herstellung von hybriden und keramischen 
Strukturen auf Basis von Blockcopolymeren, bspw. Polyisopren-block-Polyethylenglycol 
(PI-b-PEG) und Alumosilicaten, beschäftigt.[112] Durch Variation des Alumosilicatanteils 
konnten so verschiedenste Morphologien beobachtet und analysiert werden. Nachträglich 
können einerseits durch Lösen der ausgebildeten Struktur hybride Nanoobjekte, bspw. Kugeln 
oder Zylinder, oder andererseits durch Herauslösen sowie Verbrennung der organischen 
Komponente keramische Materialien unter Beibehaltung der Morphologie generiert 
werden.[113, 114] Neuere Arbeiten der Arbeitsgruppe basieren auf der Herstellung von hybriden 
dreidimensionalen Strukturen, welche zwei interpenetrierende Netzwerke aufweisen und 
auch als Gyroide bezeichnet werden.[115, 116] Hierfür wurde, wie in Abbildung 11 gezeigt, das 
Blockcopolymer Polyisopren-block-Polystyrol-block-Poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat) 
(PI-b-PS-b-PDMAEMA) mit dem keramischen Silicium-haltigen Vorläufer 
Polymethylvinylsilazan (PMVS) verwendet. Nach erfolgter Selbstanordnung zu gyroiden 
Strukturen und der Vernetzung des PI-Segments wurde der organische Teil durch schrittweise 
Pyrolyse herausgelöst und eine Siliciumoxynitrid (SiON) Keramik unter Beibehaltung der 
Morphologie erhalten.  
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Abbildung 11: Schematische Darstellung der Herstellung einer dreidimensional geordneten, gyroiden Keramik 
durch Selbstanordnung von PI-b-PS-b-PDMAEMA und dem keramischen, Silicium-haltigen Vorläufer 
PMVS. Die Farben repräsentieren die verschiedenen Blocksegmente: Grün: PI, Blau: PS, 
Rot: PDMAEMA und PMVS. a) Ausgebildete (interpenetrierende Netzwerk-) Strukturen vor und 
nach der Pyrolyse. b) Verwendetes System aus Blockcopolymer und keramischem Vorläufer. 
c) Vorgehensweise zur Herstellung der Keramik durch schrittweise Pyrolyse. Bearbeitet und mit 
Genehmigung übernommen aus Referenz[115]. Copyright © 2016, American Chemical Society. 
 
Die dargestellte Strategie der Co-Selbstanordnung eines Blockcopolymers und eines 
keramischen Vorläufers wurde ebenfalls für die Herstellung von bspw. Titandioxid-[117], 
SiC- oder SiCN-Keramiken[118] eingesetzt und wird in einigen Reviews detailliert 
beschrieben.[101, 102, 119] Mögliche Anwendungsgebiete von solchen Keramiken stellen 
Solarzellen, Batterien und Brennstoffzellen dar.[120]  
Das enorme Potential von Blockcopolymeren für zukünftige Anwendungsfelder zeigt sich an 
den zunehmend wachsenden Anwendungsgebieten[19, 121], unter anderem in der Herstellung 
von photonischen Materialien[67, 122], entweder mit Stimulus-responsiven Materialien[123] oder 
mit ultrahochmolekularen Blockcopolymeren[124], zur Präparation von sogenannten 
Nanoreaktoren[125, 126] oder zur Generierung von nanoporösen Filmen für 
Membrananwendungen.[22] Letztere sind für diese Arbeit von besonderem Interesse und 
werden in späteren Kapiteln detailliert vorgestellt und diskutiert. Im folgenden Kapitel wird 
zunächst auf die Synthese von definierten und engverteilten Blockcopolymeren über 
kontrollierte Polymerisationsverfahren eingegangen, welche vor allem aufgrund der hohen 
Einheitlichkeit der Polymere die gezeigten eindrucksvollen Strukturen ausbilden können.  
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2.3. Kontrollierte Polymerisationsverfahren 
 
In diesem Kapitel werden die für diese Arbeit relevanten Verfahren zur Herstellung von 
wohldefinierten Blockcopolymeren vorgestellt. Grundsätzlich können Blockcopolymere durch 
die Verknüpfung zweier getrennt voneinander hergestellten Polymeren mit geeigneten 
funktionellen Gruppen dargestellt werden.[127-129] Dagegen gibt es durch die sequentielle 
Addition von Monomeren verschiedene Möglichkeiten zur Synthese von Blockcopolymeren. 
Neben der ringöffnenden Metathese-Polymerisation[130, 131] können Blockcopolymere durch 
die Verfahren der ionischen Polymerisationen hergestellt werden, welche sich in die erstmals 
von SZWARC im Jahre 1956 beschriebene anionische[132, 133] und in die erst im Jahre 1972 
gezeigte kationische Polymerisation[134, 135] einteilen lassen. Ebenfalls können einheitliche 
Polymere mithilfe von kontrolliert radikalischen Polymerisationen dargestellt werden. Hierzu 
zählen die Nitroxid-vermittelte Polymerisation (engl. nitroxide-mediated polymerization, 
NMP)[136-138], die Reversible Additions Fragmentierungs Kettenübertragungs- (engl. reversible 
addition-fragmentation chain transfer, RAFT)[139, 140] Polymerisation, und vor allem die 1995 
erstmals von MATYJASZEWSKI beschriebene radikalische Polymerisation unter Atom-Transfer 
(engl. atom transfer radical polymerization, ATRP).[141-143] Aufgrund der immensen Wichtigkeit 
in der vorliegenden Arbeit werden in diesem Kapitel die theoretischen Grundlagen der 
anionischen Polymerisation sowie die der ATRP thematisiert. 
 
2.3.1. Anionische Polymerisation 
Das Konzept der anionischen Polymerisation gründet auf die Arbeiten von SCHLENK und 
ZIEGLER aus dem frühen 19. Jahrhundert.[144, 145] Die Bezeichnung von sogenannten lebenden 
Polymeren geht auf die erste Publikation im Jahre 1956 von SZWARC über die anionische 
Polymerisation zurück. Dieser polymerisierte erstmals Styrol in THF und beobachtete, dass 
das Polymer nach Verbrauch des gesamten Monomers nicht terminiert wurde, wie es für 
andere, bspw. radikalische, Polymerisationsmethoden bekannt war. Die lebenden Polymere 
waren darüber hinaus in der Lage, neues Monomer anzulagern.[132] Diese gewonnenen 
Erkenntnisse eröffneten weitreichende Möglichkeiten für die Herstellung wohldefinierter 
(Blockco-)Polymere im Hinblick auf das gezielte Einstellen des Molekulargewichtes und das 
Erreichen von neuen (komplexen) Kettenarchitekturen bei engen 
Molekulargewichtsverteilungen.  
Die anionische Polymerisation zählt zu den Kettenwachstumsreaktionen, bei der das 
Wachstum der Kette über den nukleophilen Angriff des Kettenendes an ein neues Monomer 
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erfolgt. Aufgrund der Tatsache, dass sich die aktiven Zentren bedingt durch COULOMBsche 
Kräfte gegenseitig abstoßen, unterliegen die wachsenden Ketten bei idealer Reaktionsführung 
keiner Terminierung. Folgend wird, wie von SZWARC geprägt, von einer lebenden 
Polymerisation gesprochen.[132] Eine ideale Reaktionsführung bedeutet, dass das 
Reaktionssystem unter Ausschluss von Wasser, Sauerstoff, Kohlenstoffdioxid und anderen 
Elektrophilen gehalten werden muss.  
Für die Initiierung der Polymerisation können eine Reihe an Verbindungen eingesetzt werden. 
Insbesondere werden kommerziell erhältliche Alkyllithiumverbindungen, wie bspw. 
sec-Butyllithium (sec-BuLi), verwendet. Dabei ist die Reaktivität des Initiators in unpolaren 
Lösungsmitteln, wie in Abbildung 12 gezeigt, abhängig vom Grad der Assoziation.[146, 147]  
 
 
Abbildung 12: Abhängigkeit der Reaktivitäten von Alkyllithiumverbindungen von der jeweiligen Befähigung zur 
Assoziation. 
 
Die Ausbildung von Assoziaten der Alkyllithiumverbindungen nimmt mit steigender Polarität 
des Lösungsmittels ab, während gleichzeitig die Reaktivität steigt.[146] Darüber hinaus können 
Metalle, wie bspw. Natrium, als bifunktionelle Initiatoren eingesetzt werden.[148] Diese 
beruhen, ähnlich wie der Initiator Natriumnaphthalid, auf einem Ein-Elektronentransfer 
(engl. single eletron transfer, SET), welcher in Schema 1 für die Initiierung mit dem Monomer 
Styrol gezeigt ist. Die durch den SET entstehenden Radikale rekombinieren miteinander und 
formen so eine bifunktionelle Kette, welche folgend von beiden Seiten Monomer anlagern 
kann und somit für die Synthese von symmetrischen Multiblockcopolymeren geeignet ist.[133] 
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Schema 1: Mechanismus der Initiierung von Styrol mit dem Initiator Natriumnaphthalid über einen 
Ein-Elektronentransfer (SET) und die Rekombination der entstehenden Styrylradikale zu einem 
Dianion.  
 
Ein weiterer wichtiger Initiator für die anionische Polymerisation stellt das 
1,1‘-Diphenylhexyllithium (DPHLi) dar. Das DPHLi ist aufgrund der beiden sterisch 
anspruchsvollen Phenylsubstituenten in direkter Nachbarschaft zum Anion weniger reaktiv 
und eignet sich insbesondere für die Monomerklasse der Methacrylate. Die Herstellung erfolgt 
zumeist in-situ durch die, in Schema 2 gezeigte, Kombination von 1,1‘-Diphenylethylen (DPE) 
und einem Alkyllithium, bspw. n-BuLi. 
 
 
Schema 2: Herstellung des sterisch anspruchsvollen Initiators DPHLi aus DPE und der Alkyllithiumverbindung 
n-BuLi. 
 
Als Monomere für die anionische Polymerisation kommen vor allem α-Olefine mit 
elektronenziehenden Gruppen an der Doppelbindung, wie bspw. Diene, Styrole, Vinylpyridine 
und Methacrylverbindungen, in Frage. Des Weiteren können cyclische Verbindungen, wie 
1,1’-Dimethylsilacyclobutan (DMSB), Hexamethylcyclotrisiloxan (D3), Ethylenoxid oder 
ε-Caprolactam, unter Ringöffnung polymerisiert werden. Monomere mit aciden Protonen 
(Säuren, Alkohole) können dagegen nur unter Verwendung von Schutzgruppen in der 
anionischen Polymerisation verwendet werden.[133] Dazu zählt insbesondere das in dieser 
Arbeit verwendete 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA), welches nach HIRAO mit einer 
Trimethylsilyl- (TMS) Schutzgruppe (dann HEMA-TMS) für die anionische Polymerisation 
zugänglich gemacht werden kann.[149]  
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Die Herstellung von Blockcopolymeren kann über die sequentielle Addition von Monomeren 
geschehen. Hierbei ist es bei der Reaktionsführung unabdingbar, auf die Reihenfolge bei der 
Monomerzugabe zu achten, damit ein Angriff des nukleophilen Kettenendes auf das neue 
Monomer stattfinden kann. Die Reaktivität eines Monomers kann über den pKs-Wert der 
korrespondierenden Säure abgeschätzt werden. Das Monomer mit dem höchsten pKs-Wert 
muss als erstes polymerisiert werden. In Abbildung 13 ist die Reihenfolge von klassischen 
Monomeren unter Angabe des pKs-Wertes der korrespondierenden Säure angegeben. Ebenso 
muss der pKs-Wert des Initiators über dem des zu polymerisierenden Monomers liegen.
[150-152] 
 
 
Abbildung 13: Darstellung der Reaktivitäten von Monomeren anhand der pKs-Werte der korrespondierenden 
Säuren. R beschreibt hier eine Alkylkette bspw. Methyl. 
 
Darüber hinaus besitzt das verwendete Lösungsmittel einen großen Einfluss auf die 
Reaktivität sowie auf die sich ausbildende Konfiguration bei bestimmten Monomeren 
(bspw. Butadien oder Isopren).[153] In unpolaren Lösungsmitteln, wie Cyclohexan oder Toluol, 
liegen die aktiven Alkyllithiumverbindungen in Form von stabilen Aggregaten 
(Kontaktionenpaare) vor, während in polaren Lösungsmitteln, wie THF, die 
Alkyllithiumverbindungen als freie Ionen und somit hochreaktiv vorliegen. Dabei ist das 
Gleichgewicht ebenfalls von der Temperatur abhängig. Das nach FUOSS und WINSTEIN 
formulierte Gleichgewicht der möglichen Anionenpaare ist in Abbildung 14 dargestellt.[154-156] 
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Abbildung 14: FUOSS- und WINSTEIN-Gleichgewicht zur Beschreibung der Reaktivität der vorliegenden 
Anionenpaare in Abhängigkeit der Polarität des Lösungsmittels. Bei der bildlichen Darstellung 
symbolisieren die roten Kugeln das Lösungsmittel, die grünen Kugeln das Kation und die blauen 
Kugeln das Anion. In Anlehnung an Referenz[156].  
 
Im Folgenden werden der Mechanismus und eine kurze kinetische Betrachtung der 
anionischen Polymerisation gegeben. Anhand der gezeigten Beispielsynthese des Polymers 
Polymethylmethacrylat (PMMA) in Schema 3 sollen die einzelnen Teilschritte der Initiierung, 
des Wachstums und der Terminierung genauer erörtert werden.  
 
 
Schema 3: Reaktionsschema der anionischen Polymerisation von Methylmethacrylat (MMA) mit dem Initiator 
DPHLi und dem Abbruchreagenz Methanol (MeOH) zur Darstellung von Polymethylmethacrylat 
(PMMA). 
 
Im Auftaktschritt wird das Monomer Methylmethacrylat (MMA) bei tiefen Temperaturen 
(<-70 °C) im polaren Lösungsmittel THF mithilfe des sterisch anspruchsvollen Initiators 
DPHLi initiiert. Die Verwendung einer Alkyllithiumverbindung wie sec-BuLi ist nicht möglich, 
   
  
- + — + - +nP,M +8 P/S/M P+S+M
Aggregiertes Kontaktionenpaar Solvatgetrenntes Freie lonen
lonenpaar lonenpaar
y
Reaktivitat des Anions und Polaritat des Lo6sungsmittels
bbi d : uoss- instein G e chg i bu aktivi a iegend
i ar n bhangigkei l r a 6 ngsmit els. i d ichen ars un
boli e el é gsmit el, i el t o au
el ni n. n l ferenz!"54],
m er echani n ch u
ch eris o en. ei syn h er
ethyl ethacryl PM A) n a3 e n n eil ri ieru ,
achs i i 6 erden.
wats Ph Li k; LiInitiierung ~~Kon + Ow ——» DPPH
O O0\
Li kp LiWachstum DPH + (n-1) OL —*» DPH a
0 oO0 ° 0\ \
Li k; H
Terminierung DPH n + MeOH > DPH n
O O
oO 0\ \
a3: on schem ch eri o ethyl ethacryl M A) i n tiato
Li br ethanol M ) ars un y ethyl ethacryl
PM A).
m uftaktschrit i o er ethyl ethacryl M A) i efen perat
< ° ) m é gsmit l ithil sc svol a
PHLi niti ert. i endungeiner l ithiumverbindu i B i éd l ,
a chu
  
Stand der Forschung  Seite 27 
da dies einen Angriff auf die Carbonyl-Gruppe des Monomers zur Folge hätte und somit 
simultan zum Abbruch der Reaktion führen würde. Im Wachstumsschritt erfolgt die 
Anlagerung des restlichen MMAs, welcher kinetisch betrachtet deutlich langsamer als die 
Addition des Initiators an das Monomer stattfindet (𝑘𝑖 ≫ 𝑘𝑝). Diese Tatsache bedingt die 
hohe Einheitlichkeit der resultierenden Polymerketten. Somit ist die Geschwindigkeit der 
anionischen Polymerisation 𝑣 lediglich vom Wachstumsschritt gemäß Gleichung 2 abhängig.  
     𝑣 = 𝑣𝑝 = − 𝑑[𝑀]𝑑𝑡 = 𝑘𝑝 · [𝑃∗] · [𝑀]              (Gl. 2) 
Die Anzahl der lebenden Ketten [𝑃∗] wird bei der anionischen Polymerisation als konstant 
angesehen, wodurch die apparente Geschwindigkeitskonstante 𝑘𝑎𝑝𝑝 = 𝑘𝑝 · [𝑃∗] eingeführt 
werden kann. Unter Einführung des Umsatzes 𝑋𝑝 nach Gleichung 3 und Integration von 
Gleichung 2, kann das Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung bezüglich der 
Monomerkonzentration [𝑀] in Gleichung 4 erhalten werden. 
      𝑋𝑝 = [𝑀0]−[𝑀][𝑀0]                 (Gl. 3) 
     𝑙𝑛 [𝑀0][𝑀𝑡] = − ln(1 − 𝑋𝑝) = 𝑘𝑎𝑝𝑝 · 𝑡              (Gl. 4) 
Nach vollständigem Monomerumsatz kann die Polymerisation durch die Zugabe eines 
Elektrophils, bspw. Methanol (MeOH), terminiert oder durch die Addition eines weiteren 
Monomers fortgeführt werden. Weiterhin ist es möglich, gezielte Endgruppen durch die 
Zugabe eines geeigneten Abbruchreagenzes zu etablieren, wie bspw. eine Säure-Funktion 
durch Terminierung mit Kohlenstoffdioxid (CO2) oder eine Aldehyd-Funktion durch den 
Abbruch mit DMF.[133, 157] 
Eine der größten Vorteile der anionischen Polymerisation liegt darin, dass unter einer idealen 
Reaktionsführung Polymere bzw. (Multi-)Blockcopolymere mit einer engen 
Molekulargewichtsverteilung erhalten werden, welche einer POISSON-Verteilung ähnelt. Der 
Dispersitätsindex Đ, welcher durch die zahlenmittleren und die gewichtsmittleren 
Molekulargewichte, 𝑀𝑛 bzw. 𝑀𝑤, des Polymers nach Gleichung 5 bestimmt werden kann, ist 
für anionisch hergestellte Polymere nahezu eins. Die ebenfalls in Gleichung 5 angegebene 
Näherung für den Dispersitätsindex gilt ab hohen Molekulargewichten und zeigt, dass der 
Dispersitätsindex theoretisch mit steigendem Polymerisationsgrad 𝑁 abnimmt.[147] 
      Đ = 𝑀𝑤𝑀𝑛 ≈ 1 + 1𝑁 ≥ 1               (Gl. 5) 
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Als letzten Punkt in diesem Unterkapitel soll aufgrund der Verwendung von Methacrylaten in 
dieser Arbeit auf die auftretenden intramolekularen Terminierungsreaktionen, welche auch 
als back-biting bekannt sind, eingegangen werden. Diese anhand von PMMA in Schema 4 
gezeigte Nebenreaktion tritt vor allem bei unpolaren Lösungsmitteln oder bei zu hohen 
Temperaturen auf und führt zum ungewünschten Abbruch der Polymerisation.  
 
 
Schema 4: Beim Kettenwachstum von PMMA auftretende Nebenreaktion durch back-biting. Der nukleophile 
Angriff des aktiven Kettenendes auf eine Carbonylverbindung in der gleichen Kette bewirkt die 
Ausbildung eines stabilen 6-Ringes, wodurch die Polymerisation zum Erliegen kommt. 
 
Eine kontrollierte Polymerisation von Methacrylaten findet nur in polaren Lösungsmitteln und 
bei tiefen Temperaturen statt. Weiterhin sollte Lithiumchlorid (LiCl) als Additiv hinzugegeben 
werden, welches eine Aggregatbildung der wachsenden Ketten verhindert und so eine 
einheitliche Kinetik sicherstellt. Dadurch kann ein hohes Maß an Kontrolle über die 
Polymerisation gewonnen und engverteilte Polymere erhalten werden.[158]  
Im folgenden Kapitel wird die kontrollierte radikalische Polymerisation unter Atom-Transfer 
(ATRP) kurz dargestellt, mit der es ebenfalls möglich ist, einheitliche Polymere herzustellen. 
 
2.3.2. Radikalische Polymerisation unter Atom-Transfer (ATRP) 
Die 1995 erstmals von MATYJASZEWSKI[141] und SAWAMOTO[159] unabhängig voneinander 
beschriebene radikalische Polymerisation unter Atom-Transfer (ATRP) hat im letzten 
Jahrzehnt immer weiter an Bedeutung gewonnen.[143] Das liegt vor allem an den einfach 
handzuhabenden Reaktionsbedingungen, der großen Anzahl an zu polymerisierenden 
Monomeren und der kommerziellen Verfügbarkeit vieler Initiatoren, Liganden und weiteren 
Komponenten.[160]  
Das Prinzip der ATRP basiert, wie in Schema 5 gezeigt, auf dem wechselseitigen 
Vorhandensein sogenannter „schlafender“ und aktiver (Polymer-)Kettenenden mit einem 
Metall-Liganden-Komplex (Mtm/L).  
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Schema 5: Darstellung des ATRP-Gleichgewichts, welches stark auf der Seite der inaktiven Spezies (Pn-X) liegt. 
Die Polymerkette wird als Pn, das in rot dargestellte Halogen als X, das in grün dargestellte 
Übergangsmetall als Mt mit der Oxidationsstufe m, der Ligand als L und das Monomer als M 
bezeichnet. Schema in Anlehnung an Referenz[160].  
 
Durch eine homolytische Spaltung wird das Halogen (X) von der „schlafenden“ Polymerkette 
übertragen und das entstandene Radikal kann über einen Kettenwachstumsschritt Monomer 
anlagern. Das Aktivierungs-Desaktivierungs-Gleichgewicht liegt vorwiegend auf der Seite der 
„schlafenden“ Ketten (Pn-X) (𝑘𝑑𝑒𝑎𝑐𝑡 ≫ 𝑘𝑎𝑐𝑡). Dies führt zwar zu einer teils deutlichen 
Herabsetzung der Polymerisationsgeschwindigkeit, allerdings treten durch die nur geringe 
Anzahl an aktiven Radikalen kaum Abbruchreaktionen wie Rekombinationen oder 
Disproportionierungsreaktionen auf. Dadurch wird die Polymerisationskontrolle deutlich 
erhöht, sodass im Vergleich zur freien radikalischen Polymerisation Polymere mit 
entsprechend engen Molekulargewichtsverteilungen generiert werden können. Aufgrund 
dieser Tatsache wird von einer quasi-lebenden Polymerisation gesprochen. 
Neben der verminderten Möglichkeit zu Abbruchreaktionen muss der Initiierungsschritt 
schnell und vollständig verlaufen, um einheitliche (Blockco-)Polymere generieren zu können. 
Ähnlich wie bei der anionischen Polymerisation bereits diskutiert, verläuft das 
Kettenwachstum vergleichsweise langsam. Zumeist wird die ATRP zur Verhinderung von 
Abbruchreaktionen und folglich der Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung, vor 
Erreichen des vollständigen Umsatzes durch Reduzierung der Temperatur gestoppt. Die nun 
halogenterminierten Ketten (Pn-X) können vom Katalysator befreit und als Makroinitiator für 
eine neue ATRP eingesetzt werden. Im Hinblick darauf ist die Herstellung von 
Blockcopolymeren möglich.  
Die Polymerisationsgeschwindigkeit der ATRP ist maßgeblich von dem eingesetzten Metall-
Liganden-System abhängig. TANG et al. haben Stickstoff-haltige Liganden für ein 
Katalysatorsystem aus Kupfer auf ihre Aktivierungskonstanten hin untersucht.[161] 
Ausgewählte Liganden mit ihren Reaktivitäten sind in Abbildung 15 gezeigt.  
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Abbildung 15: Auftragung der ATRP-Aktivierungsgeschwindigkeitskonstante kact für unterschiedliche 
Stickstoff-haltige Liganden unter Verwendung des ATRP-Initiators Ethyl α-bromoisobutyrat in 
Acetonitril bei 35 °C. Bei den Liganden handelt es sich um 2,2‘-Bipyridin (bpy) und 4,4'-Di-5-nonyl-
2,2'-bipyridin (dNbpy), welche zwei Stickstoffe tragen (rot), 
N,N,N',N',N''-Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA), welcher drei Stickstoffe trägt (schwarz) und 
Tris(2-dimethylaminoethyl)amin (Me6TREN) und 4,11-Dimethyl-1,4,8,11-
tetraazabicyclo[6.6.2]hexadecan (Cyclam-B), welche vier Stickstoffe tragen (blau). Bearbeitet und 
mit Genehmigung übernommen aus Referenz[161]. Copyright © 2006, American Chemical Society. 
 
Wie aus der Abbildung 15 hervorgeht, besitzen die unterschiedlichen Liganden der ATRP 
einen Reaktivitätsbereich über vier Größenordnungen hinweg. Dabei ist vor allem die Anzahl 
der vorhandenen Stickstoffe im Ligand ausschlaggebend für die resultierende Reaktivität. Je 
mehr Stickstoffe im Ligand, desto höher ist die Reaktivität. Dadurch kann die 
Polymerisationsgeschwindigkeit gezielt auf das verwendete System angepasst werden, 
wodurch eine hohe Reaktionskontrolle ermöglicht wird. Ähnliche Studien wurden für die 
Reaktivität des Initiators durchgeführt.[162] Die ATRP ist von einer Reihe an weiteren 
Faktoren, wie dem verwendeten Halogenid, der Monomerkonzentration und der Temperatur, 
abhängig, welche in verschiedenen Reviews ausführlich beschrieben werden.[143, 161, 163, 164] 
In den letzten Jahren wurde die ATRP stetig weiterentwickelt, wodurch vor allem die Menge 
an benötigtem und zumeist toxischem Übergangsmetall durch die Zugabe eines 
Reduktionsmittels deutlich herabgesetzt oder die Anforderungen an die 
Reaktionsbedingungen (bspw. Vorhandensein von Sauerstoff) verringert werden konnten. 
Die neuen Varianten sind die Activators (Re)Generated by Electron Transfer (A(R)GET) 
ATRP[165-167], die Initiators for Continuous Activator Regeneration (ICAR) ATRP[168] und die 
über ein Potential gesteuerte elektrochemische ATRP (eATRP).[169] Des Weiteren wurde die 
photoinduzierte (UV-)ATRP[170], die Supplemental Activation Reduction Agent (SARA) 
ATRP[171] und die Ultraschall gesteuerte (Mechano) ATRP[172] beschrieben. 
Die in diesem Kapitel gezeigten Polymerisationsverfahren auf Basis der anionischen und der 
kontrollierten radikalischen Polymerisation unter Atom-Transfer eignen sich sehr gut zur 
Aktivitat
_—»>
NA| N CL= = N NOO My ODL C aw=N N =N N Ny DN CNbpy(0,066) aNbpy (0,6) PMDETA (2,7) UNL UNG LJ
\ | Me,TREN(4,5-102) Cyclam-B (7,1-107)
a a nn| T T TTT] T T | T TTrrrrer T T | T T Try T T TTTTTIT]
10° 10 10-1 10° 101 102 10%
kact (L-mol?-s*)
bbi d : uf ag TRP-Akti u indi kei ,, u t r i l ch
ck h l g gan TRP-Initi yl o b o oi utyr n
cetonitril i . i gan del ch ' B p b D -5-n yl
b p d n d bpy), el ei ck ag t),
/ /N'-Pentamethyldiethyl t ami PM ETA), el r i ck a schwar )
s(2-dime h ami ethyl) i Me.gTR ) i ethyl-1,4,8, -
a o[6.6.2]hexade a C a -B), el ck ag ). r ei
i i U menaus ferenz!'©"!, pyri 6, eri emical ci ty.
i bi d r r eht, s z t ch gan
n eaktivi a tib of&enordnu eg. abei st lem zahl
denenStickstof m ga aggeb ii ierend eaktivitat.
e m , d eaktivitat. r
eri o indigkei zi l det em pass erden,
odur eakti skontrol égli ir . A nl ur ii
]eaktivi a a rchgefithrt."°*! i ei
t r , i m w e al genid, onomerkonzentrati peratur,
angig, el n ch eden evi sausfithrl eb erden.!**16»16%1641
e z e ur g eit r ntwickelt, odur lem e
dt g em eis o schem Uber ngsmetal
eduktionsmit el tl geset f n_
on b ngu . r densei uerstof r er nten.
i r n cti e l o sf A R )
RP!°°1°71 a f t ct e er t ICA ) RP"®*!
lib t nti l r ek rochemi TRP).'"°?! eit ur
ot i uzier U - TRP"”"!, pl ental ct o e uct ge SA )
TRP!7"! l al r M o) P"”! r .
i n esem apit eris o a asi ch
ntrol e sche l eris o t t -Transf gn ch
a chu
  
Stand der Forschung  Seite 31 
Darstellung von Blockcopolymeren mit gezielt einstellbaren und einheitlichen Kettenlängen. 
Folglich können die Blockcopolymere für Selbstorganisationsprozesse, wie der 
Mikrophasenseparation, eingesetzt werden, welche im nächsten Kapitel behandelt wird. 
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2.4. Mikrophasenseparation 
 
In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen der Mikrophasenseparation von 
Blockcopolymeren erläutert. Zu Beginn werden die thermodynamischen Hintergründe der 
Unverträglichkeit von zwei unterschiedlichen Homopolymeren behandelt. Anschließend wird 
die Mikrophasenseparation von Blockcopolymeren und die damit im Zusammenhang 
stehenden möglichen Morphologien in fester als auch in flüssiger Phase betrachtet. Dies ist im 
Hinblick auf die in dieser Arbeit über Mikrophasenseparation von Blockcopolymeren 
generierten Membranstrukturen von immenser Bedeutung. 
 
2.4.1. Thermodynamik der Phasenseparation 
Das Phänomen der Phasenseparation von Molekülen ist in unserem täglichen Leben und in 
der Natur allgegenwertig. Ein bekanntes Beispiel ist die Entmischung bei einem System 
bestehend aus Wasser und Öl in zwei Phasen oder die Selbstanordnung von Lipiden zu einer 
Doppellipidschicht in jeder Zelle im menschlichen Körper. Aufgrund der Unverträglichkeit der 
meisten Polymerspezies untereinander können die gleichen separierenden Effekte bei einer 
Mischung aus zwei Polymeren (Polymerblend) beobachtet werden. Auf einer 
makroskopischen Längenskala entmischen sich die jeweiligen Polymerdomänen. Das von 
FLORY und HUGGINS entwickelte Gittermodell zur Beschreibung der Entmischung eines 
Polymerblends basiert auf der in Gleichung 6 angegebenen freien Mischungsenthalpie ∆𝐺𝑀.[173-176] 
          ∆𝐺𝑀 = ∆𝐻𝑀 − 𝑇 · ∆𝑆𝑀 < 0              (Gl. 6) 
Diese setzt sich aus der Mischungsenthalpie ∆𝐻𝑀, der Temperatur 𝑇 und der 
Mischungsentropie ∆𝑆𝑀 zusammen. Somit ist die Triebkraft der Entmischung von Polymeren 
stets die Minimierung der freien Mischungsenthalpie ∆𝐺𝑀. Ein essentieller Parameter zur 
Beschreibung der Mischungsenthalpie ∆𝐻𝑀 stellt der dimensionslose, nach FLORY und 
HUGGINS benannte, Wechselwirkungsparameter 𝜒𝐴𝐵 dar, welcher nach Gleichung 7 von den 
jeweiligen Wechselwirkungsenergien 𝜀 der einzelnen Polymersegmente abhängt.[177]  
          𝜒𝐴𝐵 = 𝑍𝑘𝐵·𝑇 · (𝜀𝐴𝐵 − 𝜀𝐴𝐴+𝜀𝐵𝐵2 )              (Gl. 7) 𝜀𝐴𝐵 beschreibt hierbei die Wechselwirkungsenergie zwischen den Polymeren A und B, 𝜀𝐴𝐴 
bzw. 𝜀𝐵𝐵 die Wechselwirkungsenergie der identischen Polymere untereinander, 𝑍 die Anzahl 
der nächsten Nachbarn und 𝑘𝐵 die BOLTZMANN-Konstante. Für die meisten Polymersysteme ist 
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die Wechselwirkungsenergie 𝜀𝐴𝐵 der unterschiedlichen Segmente größer als die der gleichen 
Segmente (
𝜀𝐴𝐴+𝜀𝐵𝐵2 ), wodurch ein positiver Wert für den Wechselwirkungsparameter 𝜒𝐴𝐵 
erhalten wird. Demnach wird eine Entmischung für den Polymerblend erwartet. Umgekehrt 
weisen negative Werte von 𝜒𝐴𝐵 auf eine Mischbarkeit zweier Polymere hin. Die 
Mischungsenthalpie ∆𝐻𝑀 kann unter Berücksichtigung des von FLORY und HUGGINS 
entwickelten Gittermodells zu Gleichung 8 formuliert werden.  
            ∆𝐻𝑀 = 𝑅 · 𝑇 · 𝜒𝐴𝐵 · 𝜙𝐴 · 𝜙𝐵              (Gl. 8) 𝑅 beschreibt die universelle Gaskonstante und 𝜙 den Volumenbruch des jeweiligen Polymers. 
Darüber hinaus besitzt der Polymerisationsgrad 𝑁 einen großen Einfluss auf die 
Phasenseparation. Nach Gleichung 9 hängt die Mischungsentropie ∆𝑆𝑀 von dem jeweiligen 
Polymerisationsgrad 𝑁 und dem Volumenbruch 𝜙 des jeweiligen Polymers ab.  
     ∆𝑆𝑀 = −𝑅 · (𝜙𝐴𝑁𝐴 · 𝑙𝑛 𝜙𝐴 + 𝜙𝐵𝑁𝐵 · 𝑙𝑛 𝜙𝐵)               (Gl. 9) 
Bei hohen Polymerisationsgraden wird die Mischungsentropie ∆𝑆𝑀 kleiner, wodurch eine 
Entmischung des Systems bevorzugt wird. Aus den gemachten Überlegungen kann die 
sogenannte FLORY-HUGGINS-Gleichung als Gleichung 10 geschrieben werden.  
        
∆𝐺𝑀𝑅𝑇 = 𝜒𝐴𝐵 · 𝜙𝐴 · 𝜙𝐵 − 𝜙𝐴𝑁𝐴 · 𝑙𝑛 𝜙𝐴 + 𝜙𝐵𝑁𝐵 · 𝑙𝑛 𝜙𝐵           (Gl. 10) 
Es wird deutlich, dass der Wechselwirkungsparameter 𝜒𝐴𝐵 einen großen Einfluss auf die 
Mischbarkeit eines Systems besitzt. Der Parameter ist nach Gleichung 11 von der Temperatur 
abhängig. 
       𝜒 ~ 𝐵 + 𝐴𝑇            (Gl. 11) 
Die Konstanten 𝐴 und 𝐵 sind stoffspezifische Parameter, welche sowohl von der Kettenlänge 
als auch von der Polymerzusammensetzung abhängen können.[178] Es zeigt sich, dass 𝜒 invers 
proportional von der Temperatur ist und folglich der Beitrag der Mischungsenthalpie bei 
hohen Temperaturen minimal wird. Eine Mischung der Polymere wird somit 
thermodynamisch begünstigt.  
Eine Polymerlösung kann durch eine Veränderung der Konzentration oder der Temperatur 
von einem (meta)stabilen homogenen in einen phasenseparierten Bereich übergehen. Dieser 
Vorgang wird spinodale Entmischung genannt und kann anhand der in Abbildung 16 
gezeigten Untersuchungen von TAKANO et al. am Phasenverhalten von Polyisopren bei 
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unterschiedlichen Molekulargewichten mit dem Lösungsmittel Dioxan demonstriert 
werden.[179]  
 
  
Abbildung 16: Phasendiagramm von zwei Polyisoprenlösungen in Dioxan mit unterschiedlichen 
Molekulargewichten abhängig vom Volumenanteil 𝜙 an PI. Die Binodale ist die durchgezogene 
Linie, welche durch die nicht ausgefüllten Dreiecke gebildet wird. Diese trennt den homogenen 
vom metastabilen Bereich. Die gestrichelte Linie, welche von den ausgefüllten Dreiecken aufgebaut 
wird, ist die Spinodale und trennt den metastabilen vom instabilen Bereich. Bearbeitet und mit 
Genehmigung übernommen aus Referenz[179]. Copyright © 1985, Springer Nature. 
 
Wie bereits durch die FLORY-HUGGINS-Gleichung gesehen, führen höhere Molekulargewichte 
zu einer schlechteren Löslichkeit des Polymers in einem Lösungsmittel. Bei einer ausreichend 
hohen Temperatur besteht aufgrund des größeren Beitrags des Mischungsentropieterms ∆𝑆𝑀 
eine vollständige Mischbarkeit. Wird die Temperatur oder die Konzentration verändert, sodass 
die Binodale (durchgezogene Linie in Abbildung 16) überschritten wird, befindet sich das 
System im metastabilen Bereich und es kann eine Phasenseparation in Form von Keimbildung 
und Wachstum eintreten. Falls die Zusammensetzung oder die Temperatur des Systems 
innerhalb des durch die Spinodalen (gestrichelte Linie in Abbildung 16) abgegrenzten 
Bereichs liegt, ist das System im instabilen Bereich und eine spontane (spinodale) 
Entmischung findet statt. Dabei wird zumeist ein bikontinuierliches Netzwerk ausgebildet, 
welches nach der CAHN-HILLIARD-Theorie umso größere Domänen der Phasen aufweist, wenn 
die Zusammensetzung bzw. die Temperatur des Systems nahe an der Spinodalen liegt. Diese 
Abhängigkeit kann mittels Gleichung 12 beschrieben werden.[16, 55, 180, 181]  
1𝑑 ~√𝜕2∆𝐺𝑀𝜕𝜙2              (Gl. 12)  
Dabei ist 𝑑 der Abstand der Domänen (periodische Länge), ∆𝐺𝑀 die freie Mischungsenthalpie 
und 𝜙 der Volumenbruch des Polymers. Eine Phasenseparation kann analog zu den 
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Polymerlösungen oder Polymerblends auch bei Blockcopolymeren auftreten und wird im 
Folgenden beschrieben. 
 
2.4.2. Mikrophasenseparation von Blockcopolymeren 
Die Entmischung von Blockcopolymeren erfolgt aufgrund der kovalenten Verknüpfung der 
Blocksegmente auf der Nanometerskala im Bereich von 10 nm bis 100 nm. Die durch diese 
Mikrophasenseparation entstehenden regelmäßigen und langreichweitig geordneten 
Strukturen in der Festphase (Bulk) hängen in erster Linie vom Volumenbruch der jeweiligen 
Komponenten ab.[182] Wie in Abbildung 17 zu sehen ist, sind die für Blockcopolymere 
möglichen Morphologien kubisch innenzentrierte Kugeln, hexagonal angeordnete Zylinder, 
Doppel-Gyroide und Lamellen.  
 
 
Abbildung 17: Durch Mikrophasenseparation von Blockcopolymeren entstehende Morphologien in der Festphase 
im Nanometermaßstab. Abhängig vom Volumenbruch resultieren kubisch innenzentrierte Kugel-, 
hexagonal gepackte Zylinder-, Doppel-Gyroid- oder Lamellare-Strukturen. Bearbeitet und mit 
Genehmigung übernommen aus Referenz[183]. Copyright © 2005, Springer Nature. 
 
Das Produkt aus dem Polymerisationsgrad 𝑁 und dem FLORY-HUGGINS-
Wechselwirkungsparameter 𝜒𝐴𝐵 wird Unverträglichkeit genannt. Nach der von LEIBLER 
entwickelten Mean-Field-Theorie (MFT)[76] kann die Unverträglichkeit, zur Klassifizierung der 
Mikrophasenseparation von Blockcopolymeren, in verschiedene Bereiche eingeteilt 
werden:[176]  
 𝜒𝐴𝐵 · 𝑁 ≤ 10   weak segregation limit (WSL)  𝜒𝐴𝐵 · 𝑁 ≈ 10 – 50 intermediate segregation limit (ISL)  𝜒𝐴𝐵 · 𝑁 > 100  strong segregation limit (SSL) 
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In den Arbeiten von BATES wird die Ausbildung der Morphologie in symmetrischen 
Blockcopolymeren in Abhängigkeit der Unverträglichkeit, wie in Abbildung 18 gezeigt, 
dargestellt.[177] 
 
 
Abbildung 18: Strukturentwicklung von symmetrischen Blockcopolymeren in Abhängigkeit der Unverträglichkeit. 
Schematische Darstellung der Morphologie und graphische Darstellung der Verteilung der 
jeweiligen Blocksegmente. Der Übergang von einer ungeordneten zu einer geordneten Struktur 
(ODT) ist ebenfalls veranschaulicht. Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus Referenz[177]. 
Copyright © 1991, The American Association for the Advancement of Science. 
 
Nach der MFT-Theorie ist das weak segregation limit (WSL) bei Werten der Unverträglichkeit 
von kleiner oder gleich 10 stark von der Entropie abhängig.[76] Wie in Abbildung 18 zu sehen 
ist, gibt es keine scharfen Phasengrenzen, sodass im Gleichgewicht eine ungeordnete Phase 
vorliegt. Der Übergang von einer ungeordneten zu einer geordneten Morphologie (engl. order 
disorder transition, ODT) kann der Theorie nach für symmetrische Blockcopolymere (𝜙𝐴 =  𝜙𝐵 = 0.5) bei einer Unverträglichkeit (𝜒𝐴𝐵 · 𝑁) von 10,5 stattfinden. Dort sind die 
enthalpischen und entropischen Beiträge im Gleichgewicht. Steigt die Unverträglichkeit, wird 
zunächst das intermediate segregation limit (ISL) und bei hoher Unverträglichkeit der Bereich 
des strong segregation limits (SSL) erreicht. Im SSL gibt es eine scharfe Grenzfläche zwischen 
den einzelnen Phasen und die Polymerketten liegen in diesem Bereich gestreckt vor. Die 
Grenzfläche, in denen beide Polymere vorliegen, wird vernachlässigbar klein. Die ersten 
Beiträge zur Beschreibung des SSL stammen von MEIER[184] und SEMENOV.[185] Eine weitaus 
umfassendere Beschreibung wurde von HELFAND und WASSERMANN[186, 187] durch die 
Entwicklung der self-consistent field Theorie (SCFT) ermöglicht. So konnten die drei 
klassischen Morphologien der Kugeln, Zylinder und Lamellen (vgl. Abbildung 17) in den WSL 
und SSL Regimen gut berechnet werden. Dabei ist der Abstand 𝑑 der Domänen im SSL nach 
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SEMENOV vor allem vom Polymerisationsgrad 𝑁, der Kuhn-Länge 𝑙𝑘 und dem FLORY-HUGGINS-
Wechselwirkungsparameter 𝜒𝐴𝐵, gemäß Gleichung 13, abhängig.[188] 
      𝑑 ≅ 𝑙𝑘 · 𝑁2 3⁄ · 𝜒𝐴𝐵1 6⁄              (Gl. 13) 
Die komplexeren gyroiden Strukturen, welche experimentell von der Gruppe um SCHULZ[189] 
am Blockcopolymer Polystyrol-block-Poly(2-vinylpyridin) (PS-b-P2VP) und der Gruppe um 
HADJUK[190] am Blockcopolymer PS-b-PI beobachtet wurden, konnten erst durch die Arbeiten 
von MATSEN[191, 192] mithilfe der SCFT erklärt werden. Durch die Verbindung der beiden 
Grenzfälle SSL und WSL konnte die Mikrophasenseparation über den gesamten Bereich der 
Unverträglichkeit hinweg beschrieben und ein theoretisches Phasendiagramm in Abhängigkeit 
der Unverträglichkeit (𝜒𝐴𝐵 · 𝑁) und des Volumenanteils 𝜙 entwickelt werden. Das in 
Abbildung 19 (Links) gezeigte Phasendiagramm zeigt die stabilen Bereiche in denen Kugel-, 
Zylinder-, Doppel-Gyroid- und Lamellare-Morphologien möglich sind.  
 
 
Abbildung 19: Links: Theoretisches Phasendiagramm für Blockcopolymere nach MATSEN. Abhängig vom 
Volumenbruch 𝜙 und der Unverträglichkeit der Blockcopolymere sind kubisch raumzentrierte 
Kugelstrukturen (K), hexagonal dichtest gepackte Zylinderstrukturen (Zyl) und lamellare 
Strukturen (L) möglich. Ebenfalls gezeigt sind die komplexere Doppelgyroidstruktur (G) und die 
metastabile dicht gepackte Kugelstruktur (Kcp). Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus 
Referenz[192]. Copyright © 1997, AIP Publishing. Rechts: Experimentell bestimmtes 
Phasendiagramm des Blockcopolymers PS-b-PI nach KHANDPUR. Neben den theoretisch 
beschriebenen Strukturen ist die metastabile hexagonale perforierte Lamellenstruktur (HPL) 
dargestellt. Mit Genehmigung verwendet aus Referenz[193]. Copyright © 1995, American Chemical 
Society. 
 
Darüber hinaus wurden weitere metastabile Phasen, wie die hexagonale perforierte 
Schichtstruktur von KHANDPUR et al. in der Nähe der ODT, beschrieben.[193] Ebenfalls wurde 
das Phasendiagramm von KHANDPUR experimentell für das Blockcopolymer PS-b-PI bestimmt, 
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welches in Abbildung 19 (Rechts) dargestellt ist und sehr gut mit dem über die MFT und 
SCFT berechneten Diagramm übereinstimmt.  
Während die Morphologieausbildung von Blockcopolymeren sehr gut untersucht und 
verstanden ist, wird bei Triblockterpolymeren die Anzahl an möglichen Strukturen um ein 
Vielfaches erhöht.[182, 194, 195] Einige der möglichen Strukturbeispiele sind in Abbildung 20 
gezeigt. 
 
 
Abbildung 20: Darstellung von 12 der möglichen Morphologien in der Festphase eines Triblockterpolymers. Die 
einzelnen Blocksegmente sind farbig gekennzeichnet. Bearbeitet und mit Genehmigung 
verwendet aus Referenz[182]. Copyright © 2003 Elsevier Ltd. 
 
Durch das Vorhandensein eines weiteren Blocksegments verkomplizieren sich die 
Berechnungen durch die zusätzlichen FLORY-HUGGINS-Wechselwirkungsparameter zwischen 
den einzelnen Blocksegmenten. Vor allem die Gruppe um STADLER hat sich mit der 
Erforschung der Triblockterpolymermorphologien beschäftigt.[196-200] In dieser Arbeit wird 
nicht näher auf die komplexe Morphologieausbildung von Triblockterpolymeren eingegangen. 
Der Leser wird hierfür auf die entsprechende Fachliteratur verwiesen.[182, 183, 201-205]  
Im letzten Teil dieses Kapitels wird auf die Mikrophasenseparation von Blockcopolymeren in 
Lösung eingegangen. Aufgrund der unterschiedlichen Lösungseigenschaften der beteiligten 
Blocksegmente können abhängig von dem (selektiven) Lösungsmittel, der Kettenlänge und 
der Zusammensetzung des Blockcopolymers unterschiedliche Morphologien in Lösung 
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ausgebildet werden. Blockcopolymere liegen unterhalb der kritischen 
Mizellbildungskonzentration (engl. critical micelle concentration, CMC) vollkommen gelöst 
vor. In diesem Fall wird von sogenannten Unimeren gesprochen. Da die CMC für 
Blockcopolymere sehr gering ist, findet selbst bei niedrigen Konzentrationen eine 
Mikrophasenseparation statt. Dieses Verhalten ist besonders stark für amphiphile 
Blockcopolymere ausgeprägt, welche sowohl ein hydrophiles als auch ein hydrophobes 
Segment tragen. Einige der ausgebildeten Morphologien sind die in Abbildung 21 
dargestellten sphärischen Mizellen, zylindrischen Mizellen und die Polymersome.[206-208]  
 
 
Abbildung 21: Darstellung der durch Mikrophasenseparation resultierenden Blockcopolymermorphologien in 
Lösung. Neben sphärischen Mizellen (gezeigt sind „haarige Mizellen“) können zylindrische Mizellen 
und Polymersome beobachtet werden. Das verwendete Lösungsmittel ist selektiv für das in Rot 
gezeichnete Polymersegment. Mithilfe des Packungsparameters P können die Strukturen von der 
jeweiligen Krümmung der Grenzflächen abgeschätzt werden. Bearbeitet und mit Genehmigung 
verwendet aus Referenz[207]. Copyright © 2009, John Wiley and Sons. 
 
Wie im vorherigen Kapitel erläutert, ist die Triebkraft der Entmischung die Minimierung der 
Kontaktfläche zwischen den einzelnen Blocksegmenten im Polymer. Die Grenzfläche wird 
dabei abhängig von der Zusammensetzung des Polymers unterschiedlich stark gekrümmt, was 
letztlich die Morphologie der Nanostruktur bestimmt (vgl. Abbildung 21). Nach dem Modell 
von ISRAELACHVILI kann die resultierende Krümmung der Grenzfläche über den sogenannten 
Packungsparameter 𝑃 nach Gleichung 14 abgeschätzt werden.[209]  
       𝑃 = 𝑉𝑙𝑐·𝑎0             (Gl. 14) 
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Dieser setzt sich aus dem Volumen 𝑉 und der Konturlänge 𝑙𝑐 sowie dem mittleren 
Grenzflächenbedarf 𝑎0 des im Kern befindlichen Segments zusammen. Es werden für 
Packungsparameter kleiner als 1/3 sphärische Mizellen, zwischen 
1/3 und 
1/2 zylindrische 
Mizellen und größer als 1/2 Polymersome erwartet. 
Die am häufigsten gefundene Morphologie von Blockcopolymeren in Lösung sind sphärische 
Mizellen. Diese können in Abhängigkeit des Größenverhältnisses von der löslichen Korona 
und des unlöslichen Kerns in zwei unterschiedliche Typen klassifiziert werden. Falls das 
Korona-bildende Blocksegment länger als das Kern-bildende ist, wird die Morphologie als 
„haarige Mizellen“ (engl. hairy micelles) und im anderen Falle als „kurzgeschorene Mizellen“ 
(engl. crew-cut micelles) bezeichnet. Nach FÖRSTER et al. korreliert der Radius 𝑅 der Mizelle 
und die Anzahl an Polymerketten pro Mizelle mit dem Polymerisationsgrad 𝑁 des beteiligten 
Polymers und kann somit gesteuert werden. Für die „haarigen Mizellen“ skaliert der Radius 
mit 𝑅~𝑁3 5⁄  und für die „kurzgeschorenen Mizellen“ mit 𝑅~𝑁2 3⁄ .[210, 211] 
Die weniger beobachteten zylindrischen Mizellen sind zu erwarten, wenn der Raumbedarf der 
Ketten im Kern im Vergleich zu dem der Schale groß ist (vgl. Packungsparameter). Die Länge 
eines als steif angesehenen Segments innerhalb einer Mizelle wird als Persistenzlänge 𝑙𝑝 
bezeichnet. Ist die Mizelle wesentlich größer als die Persistenzlänge werden sie als 
wurmartige Mizellen, andernfalls als stäbchenförmige Mizellen definiert.[178, 207, 212]  
Die aus Blockcopolymeren gebildeten Polymersome haben seit ihrer ersten Beschreibung 
von der Gruppe um EISENBERG im Jahre 1995 zunehmend mehr Aufmerksamkeit erhalten.[208, 
213-215] Diese bestehen aus einem großen löslichen und einem kleinen unlöslichen 
Blocksegment. Die über Mikrophasenseparation erhaltene kugelförmige Morphologie besteht 
aus einer Membran, welche analog zu biologischen Membranen wie eine Doppelschicht 
aufgebaut ist (vgl. Abbildung 21). Diesbezüglich finden die formstabilen Polymersome vor 
allem in der Medizin als Wirkstoffträger zur gezielten Freisetzung[216, 217] oder als mögliche 
Nanoreaktoren[126, 218] Anwendung.  
Die Mikrophasenseparation von Blockcopolymeren in Lösung und in der Festphase bietet 
umfangreiche Möglichkeiten zur Herstellung von nanostrukturierten Materialen über das 
Bottom-Up-Prinzip. Dies konnte anhand der theoretischen Beschreibung und diverser Beispiele 
in diesem und vor allem im vorherigen Kapitel 2.2 demonstriert werden. Die Verwendung von 
Blockcopolymeren als Ausgangsmaterial für die Herstellung von asymmetrischen Membranen 
über die Mikrophasenseparation ist für diese Arbeit von immenser Bedeutung und wird im 
folgenden Kapitel im Detail vorgestellt.  
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2.5. Blockcopolymermembranen  
 
In diesem Kapitel werden die Bildungsprozesse zur Herstellung von 
Blockcopolymermembranen dargelegt. Hierfür wird zunächst auf relevante 
Löslichkeitsparameter und deren Anwendung eingegangen, bevor die bekannten 
Herstellungsverfahren für Blockcopolymermembranen vorgestellt werden. Der in dieser Arbeit 
verwendete Selbstanordnungs- und Nicht-Lösungsmittel induzierte Phasenseparationsprozess 
(engl. self-assembly and non-solvent induced phase separation, SNIPS) wird ausführlich 
beschrieben und zugrundeliegende Parameter detailliert diskutiert. Im Anschluss werden die 
für diese Arbeit wichtigen Stimulus-responsiven Polymere und deren Verwendung in 
Blockcopolymermembranen aufgezeigt. Abschließend werden Möglichkeiten zur 
Postfunktionalisierung der nanostrukturierten Materialien anhand von aktuellen Arbeiten aus 
der Fachliteratur aufgezeigt und deren Anwendungspotential evaluiert.  
 
2.5.1. Löslichkeitsparameter 
Für die Herstellung von asymmetrischen Membranen aus Blockcopolymeren müssen diese vor 
der Verarbeitung zunächst in Lösung gebracht werden. Wie die folgenden Kapitel zeigen 
werden, spielt das Lösungsmittel bzw. das verwendete Lösungsmittelgemisch eine signifikante 
Rolle für die Ausbildung von nanoporösen Materialien. Die hierfür notwendige Abschätzung 
im Hinblick auf die Löslichkeit bzw. die Wechselwirkung der jeweiligen Blocksegmente mit 
dem Lösungsmittel kann mithilfe von Löslichkeitsparametern getroffen werden. Solche 
Parameter finden bereits seit vielen Jahren Anwendung in der Lack-, Farben- und 
Beschichtungsindustrie.[219-222]  
Den Grundbaustein zu dieser Betrachtung lieferten HILDEBRAND und SCOTT im Jahre 1950 
durch die Einführung des sogenannten HILDEBRANDT-Löslichkeitsparameters 𝛿𝑇.[223] Dieser 
basiert auf der kohäsiven Energiedichte des betrachteten Materials und somit auf der Energie, 
die benötigt wird, um alle Moleküle des Materials vollständig voneinander zu trennen. Die 
direkte Berechnung des Parameters für eine Substanz ist über die molare 
Verdampfungsenthalpie und das molare Volumen möglich. Jedoch ist der HILDEBRANDT-
Löslichkeitsparameter lediglich auf unpolare Lösungsmittel und deren Mischungen 
anwendbar, da keine Wechselwirkungen der Moleküle über Dipolmomente oder 
Wasserstoffbrückenbindungen berücksichtigt werden. Eine tabellarische Auflistung vieler 
HILDEBRANDT-Löslichkeitsparameter kann in der Fachliteratur eingesehen werden.[221, 222, 224]  
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Im Jahre 1979 wurden durch die Arbeiten von HANSEN weitere Löslichkeitsparameter 
eingeführt, die sogenannten HANSEN-Löslichkeitsparameter.[219] HANSEN erweiterte das Prinzip 
von HILDEBRANDT und teilte die Löslichkeitsparameter in drei Beiträge auf. Diese setzen sich 
aus den Anteilen für die LONDON-Wechselwirkungen (Dispersionskräfte) 𝛿𝐷, die dipolaren 
Wechselwirkungen 𝛿𝑃 und die polaren Wasserstoffbrückenbindungen 𝛿𝐻 zusammen. Aus 
diesen drei HANSEN-Löslichkeitsparametern kann anhand von Gleichung 15 der HILDEBRANDT-
Parameter 𝛿𝑇 berechnet werden.  
      𝛿𝑇2 = 𝛿𝐷2 + 𝛿𝑃2 + 𝛿𝐻2            (Gl. 15) 
Die Bestimmung der Löslichkeitsparameter für Polymere wird aufgrund der zumeist nicht 
vorhandenen Verdampfungsenthalpie über indirekte Methoden bestimmt. Dazu zählt unter 
anderem die Messung des osmotischen Drucks, des Refraktionsindices oder des 
Quellverhaltens des Polymers.[225, 226] Die Löslichkeitsparameter nach HANSEN können in 
einem kartesischen Koordinatensystem[222] oder leicht abgewandelt in einer sogenannten 
TEAs-Auftragung[222, 227] visualisiert werden. Dadurch ist es möglich, die Löslichkeit eines 
Polymers abzuschätzen. Die (komplexe) Morphologie oder die eventuelle Teilkristallinität des 
Polymers wird in den Parametern nicht berücksichtigt, weshalb die Parameter lediglich als 
Richtwerte dienen.  
In Tabelle 2 sind einige Löslichkeitsparameter nach HANSEN und HILDEBRANDT für ausgewählte 
Lösungsmittel und Polymere, für die in dieser Arbeit relevanten Systeme, angegeben. Weitaus 
ausführlichere Tabellen sind in der Fachliteratur zu finden.[222, 224, 228, 229]  
 
Tabelle 2: HANSEN- und HILDEBRANDT-Löslichkeitsparameter für ausgewählte Lösungsmittel und Polymere. Die 
Löslichkeit zweier Substanzen ist umso besser, je ähnlicher die Werte der Löslichkeitsparameter 
sind. Die neu eingeführten Abkürzungen stehen für Chloroform (CHCl3), Poly(4-vinylpyridin) (P4VP) 
und Poly(2-hydroxyethylmethacrylat) (PHEMA).[222, 224, 228, 229]  
 δD 
/ MPa0,5 
δP 
/ MPa0,5 
δH 
/ MPa0,5 
δT 
/ MPa0,5 
CHCl3 17,8 3,1 5,7 19,0 
THF 16,8 5,7 8,0 19,4 
Dioxan 19,0 1,8 7,4 20,5 
DMF 17,4 13,7 11,3 24,8 
Wasser 15,5 16,0 42,4 47,9 
PS 18,1 1,0 4,1 19,0 
PEO 17,3 3,0 9,4 19,9 
P4VP 18,1 6,8 7,2 20,6 
PMMA 18,6 10,5 7,5 22,7 
PHEMA 17,3 6,6 15,8 24,3 
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Anhand von Tabelle 2 kann die Verwendung der vorgestellten Löslichkeitsparameter 
veranschaulicht werden. Demnach kann für das häufig zur Herstellung von 
Blockcopolymermembranen verwendete Polystyrol-block-Poly(4-vinylpyridin) (PS-b-P4VP) 
festgehalten werden, dass die HANSEN-Löslichkeitsparameter der einzelnen Blocksegmente 
sich hinsichtlich der dipolaren und der Wasserstoffbrückenbindungsanteile deutlich 
unterscheiden. Dies bedingt eine unterschiedliche Löslichkeit. Folglich ist DMF ein selektives 
Lösungsmittel für den P4VP-Block, da die Werte der Löslichkeitsparameter der beiden 
Blocksegmente gut übereinstimmen. Das Lösungsmittel THF erscheint dagegen als ein 
nicht-selektives Lösungsmittel, da die Werte für beide Blocksegmente in ähnlichen Abständen 
liegen. Somit können Voraussagen über die Löslichkeiten der einzelnen Segmente im Polymer 
getroffen werden, was für die nachfolgenden Prozesse zur Herstellung von nanoporösen 
Membranen eine enorm große Bedeutung einnimmt.[229] 
Im nächsten Kapitel werden verschiedene, auf Blockcopolymeren basierende, 
Membranbildungsprozesse vorgestellt. Im Anschluss werden die Einflussfaktoren für den in 
dieser Arbeit verwendeten Membranbildungsprozess detailliert beschrieben. 
 
2.5.2. Verfahren zur Herstellung von Blockcopolymermembranen 
Zur Herstellung von Membranen aus Blockcopolymeren wurden die unterschiedlichsten 
Methoden entwickelt. Dabei basieren alle Verfahren auf der in Kapitel 2.4 vorgestellten 
Mikrophasenseparation und den daraus resultierenden Morphologien mit hoher Ordnung. Bei 
den im Folgenden gezeigten Materialien handelt es sich um Membranen, welche aufgrund der 
Porengröße für die Ultrafiltrationsanwendungen geeignet sind (vgl. Tabelle 1).  
Die für eine Membrananwendung interessanten Morphologien sind die des Zylinders, welcher 
eine senkrechte Orientierung zur Oberfläche besitzt (vgl. Abbildung 17) und die des Gyroids. 
Letztere Morphologie ist jedoch nur schwer zugänglich, weshalb darauf in dieser Arbeit nicht 
eingegangen wird.[15] Um eine poröse Membran herzustellen, müssen die durch 
Mikrophasenseparation gebildeten Zylinder als offene Poren vorliegen. Die in Abbildung 22 
(Route A) gezeigte Möglichkeit besteht darin, dass Blockcopolymer so aufzubauen, dass ein 
(chemischer oder thermischer) Abbau des kleineren, zylinderformenden Blocksegments 
realisierbar ist.[17]  
 
bel r estel e o chk tsparam
s auli er en. na ii a f erst un
o kcopolymerm m det l s l o P r P P4 )
e ge e er en, ANSEN-Lésli spa amet n n egm t
ch i si t c as erstof iicken n gsanteil utl
t i . i i n t r i l ésl keit. l l
o gsmit el ii P-Block, ert o chk tsparam
egm t tibereinstimm . é gsmit el
t o ngsmittel, ert ti egm t n a l ch s a
ieg . i o r tib és ch e n n ent m ym
e er en, as ii gen erst un rd
embranenein m S n mt.”?”!
m a pit l erden’ e, o ym e,
embranbildungsprozes rgestel t. m nschl s e u ak o e ii n
rbei w e embranbildungsprozes detailli r r .
. . r er un ockcopolymermem
erst un e bra o ym ur t r i l e
et t ickelt. abei er n apit l r estel e
i r hasenseparat rausresult en orphol gi i r nung.Bei
m g ateri l del c embranen, el u
of ii l a iltrationsanwendung n l. bel .
i ii n embrananwendunginteress orphol gi n l ers, el
n r erun berf a si l. bi d yroi s.
orphologi h angli , es al n rbei
ngeg i d." n d e br rzustel , ii
i r hasenseparat i d n e rl e . i n bi d
R t ) i églic kei ri , ym en,
ch i i er) , inderformen eg ent
li arist. "7!
a chu i
  
Seite 44  Stand der Forschung 
 
Abbildung 22: Herstellung poröser Blockcopolymermembranen über Extraktion des A: zylinderformenden 
Blocksegments oder des B: für das zylinderformende Blocksegment selektiven Additivs. Bearbeitet 
und mit Genehmigung verwendet aus Referenz[11]. Copyright © 2016, American Chemical Society. 
 
Die senkrechte Orientierung der Zylinder ist bei dieser Methodik von immenser Bedeutung, 
jedoch ist die parallele Anordnung aus thermodynamischer Sicht zumeist begünstigt.[230] Wie 
YANG et al. berichten, kann die senkrechte Orientierung der Zylinder begünstigt werden, wenn 
der Blockcopolymerfilm auf einem Substrat aufgetragen wird, welches eine dünne 
Beschichtung aus einem statistischen Copolymer der gleichen Monomerbausteine besitzt.[231] 
Eine weitere Optimierung kann durch das Tempern der Filme über einen langen Zeitraum bei 
erhöhten Temperaturen erreicht werden. Gleichzeitig wird dieser Prozess durch das 
Vorhandensein einer Lösungsmittelatmosphäre (engl. solvent annealing) verstärkt.[232, 233]  
Die Gruppe um HILLMYER hat 2001 für das Blockcopolymer Polystyrol-block-Polylactid 
(PS-b-PLA) eine Zylindermorphologie beschrieben. Durch die anschließende Behandlung mit 
Natronlauge konnten die aus PLA bestehenden Zylinder abgebaut werden, wodurch ein 
poröser Film mit offenen Poren zurückblieb.[234] In weiteren Arbeiten konnte der Film, 
welcher eine Dicke von ca. 4 μm aufwies, auf ein poröses Substrat übertragen und 
Retentionsmessungen bei einer sehr niedrigen Flussrate durchgeführt werden.[235] Um die 
entstehende Porenwand weiter funktionalisieren zu können und die Membran somit für 
weitere Anwendungsmöglichkeiten zugänglich zu machen, konnten GRANDE et al. eine 
Carboxyl-Funktionalität zwischen dem PS und dem PLA Block integrieren, welche nach 
basischer Hydrolyse des PLA Segments an der Porenwand verbleibt.[236] Blockcopolymerfilme 
mit Zylindermorphologie bestehend aus Polystyrol-block-Polyethylenoxid (PS-b-PEO) wurden 
verwendet, um poröse Membranen durch das Herauslösen der Zylinder bestehend aus PEO 
mithilfe von Iodwasserstoffsäure bzw. Kaliumiodid zu erzeugen.[237, 238] Weiter konnten 
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SCHUMERS et al. zwischen den Blocksegmenten des Blockcopolymers PS-b-PEO eine über 
UV-Licht abspaltbare und auf σ-Nitrobenzyl-basierende Gruppe einbringen, wodurch der 
Zylinder selektiv abgebaut werden konnte. Die entstehende Carboxylgruppe an der 
Porenwand konnte mit einem fluoreszierenden Farbstoff funktionalisiert und somit 
nachgewiesen werden.[239] RÜTTIGER et al. haben dünne Filme auf Basis von Blockcopolymeren 
bestehend aus Polyisopren (PI) und aus dem Eisen-haltigen Polyferrocenylmethylmethacrylat 
(PFMMA) hergestellt. Der PI-Block konnte anschließend durch Ozonolyse abgebaut werden, 
wodurch hybride Filme mit offenen Poren generiert wurden.[240] Weitere Beispiele für die 
Generierung von porösen Filmen basieren auf Polystyrol-block-Polymethylmethacrylat (PS-b-
PMMA).[241, 242] Damit konnte AHN et al. 200 nm dünne Filme herstellen und diese erfolgreich 
für Retentionsmessungen mit Goldnanopartikeln einsetzen.[243] In einer modifizierten Variante 
präparierten YANG et al. dünne Filme aus PS-b-PMMA unter der Zugabe von PMMA 
Homopolymer (Abbildung 22, Route B). Die präparierten Filme wurden daraufhin mit 
Essigsäure behandelt, welches ein gutes Lösungsmittel für PMMA ist, wodurch das 
Homopolymer extrahiert und ein poröser Film erzeugt werden konnte.[231] 
Die Gruppe um WIESNER hat im Jahre 2013 den Prozess der über spinodale Entmischung 
induzierten Makro- und Mikrophasenseparation mit anschließender Extraktion (engl. spinodal 
decomposition induced macro- and mesophase separation plus extraction by rinsing, SIM2PLE) 
vorgestellt.[244] Beim SIM2PLE-Prozess wird, wie in Abbildung 23 dargestellt, ein 
Blockcopolymer (bspw. PS-b-PEO) in einem hochsiedenden Lösungsmittel (Toluol, Xylol) 
gelöst und mit einem für ein Blocksegment selektiven niedermolekularen Additiv 
(bspw. oligomeres PEO) versehen.  
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Abbildung 23: Links: Durch Verdampfen des Lösungsmittels beim SIM2PLE-Prozess wird eine spinodale 
Entmischung induziert, wodurch ein bikontinuierliches Netzwerk aus angereicherten 
Blockcopolymer- und Additiv-Phasen entsteht. Nach Extraktion des Additivs entsteht ein makro- 
und mesoporöser Film. Rechts: Rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen des porösen 
PS-b-PEO Films bei unterschiedlichen Vergrößerungen. Bearbeitet und mit Genehmigung 
verwendet aus Referenz[244]. Copyright © 2013, American Association for the Advancement of 
Science. 
 
Durch Veränderung der Temperatur oder der Lösungsmittelzusammensetzung kommt es zur 
spinodalen Entmischung des Systems (vgl. Kapitel 2.4.1). Dadurch bilden sich eine 
Blockcopolymer-angereicherte und eine Additiv-angereicherte Phase aus. Während der 
weiteren Verdampfung induziert das Additiv zusätzlich die Fällung des für ihn nicht 
selektiven Blocksegments, wodurch ein, für spinodale Entmischung typisches, 
bikontinuierliches Netzwerk gebildet wird. Nachdem das Lösungsmittel vollständig verdampft 
ist, wird das Additiv durch ein selektives Lösungsmittel (bspw. Methanol) herausgelöst.  
Der entstehende poröse Film besitzt Makro- und Mikroporen, wie anhand der in Abbildung 23 
gezeigten rasterelektronenmikroskopischen (REM) Aufnahmen belegt werden konnte. Die 
Membranen besitzen eine hohe Selektivität bei einer hohen Flussrate, was aus der großen 
Zugänglichkeit über die Makroporen zu den darin befindlichen Mikroporen resultiert. Die 
entstehende Morphologie des porösen Films ist abhängig von den Lösungsmitteln für die 
Filmpräparation und für das Herauslösen des Additivs.[244, 245]  
Eine weitere Möglichkeit zur Generierung von porösen Membranen aus Blockcopolymeren, 
ohne dabei das Polymer teilweise abbauen zu müssen, besteht in der in Abbildung 24 
gezeigten Methode der quellungsinduzierten Rekonstruktion der Morphologie.[15]  
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Abbildung 24: Quellungsinduzierte Rekonstruktion der A: Zylindermorphologie oder der B: Kugelmorphologie 
eines Blockcopolymerfilms. A: Nach Quellung der Zylinder und anschließender Trocknung wird 
durch das Kollabieren der zylinderformenden Polymerketten eine Porosität im Film erzeugt. 
B: Durch die Quellung der Kugeldomänen wird die Matrix deformiert, wodurch verbundene 
Domänen erzeugt werden, welche nach der Trocknung poröse Bereiche ausbilden. Bearbeitet und 
mit Genehmigung verwendet aus Referenz[15]. Copyright © 2012, American Chemical Society. 
 
Der Blockcopolymerfilm wird in einem für den zylinderförmigen Block selektiven 
Lösungsmittel zum Quellen gebracht (Abbildung 24, A). Nach anschließender Trocknung 
kollabieren die gequollenen Ketten, wodurch offene Poren generiert werden. Um die hohe 
Ordnung der Zylindermorphologie nicht zu zerstören, müssen die gewählten Bedingungen 
unter der Glasübergangstemperatur des matrixbildenden Segments liegen.[15, 246] Darüber 
hinaus kann diese Methode ebenfalls für einen Film mit einer Kugelmorphologie angewendet 
werden (Abbildung 24, B). Durch Quellung der Kugeldomänen wird eine Deformation der 
Matrix induziert, wodurch eine Transformation der Kugel- zu Zylinderdomänen stattfindet. 
Nach anschließender Trocknung kollabieren die Ketten und es bilden sich (offene) 
Nanoporen.[247] Ausgehend von Blockcopolymerfilmen auf der Basis von PS-b-PMMA konnte 
die Gruppe um RUSSEL durch selektives Quellen mit Essigsäure poröse und weiterhin 
geordnete Filme generieren.[248] Weitere Arbeiten zur Herstellung von porösen Membranen 
über das selektive Quellen basieren auf PS-b-P2VP[249-251] oder PS-b-PMMA.[243] Die 
vorgestellte Methode ist schnell und ohne großen Aufwand durchführbar, jedoch besitzen die 
hergestellten Filme zumeist nur eine niedrige Porosität.[247] 
In Kapitel 2.1 wurde der Prozess der Nicht-Lösungsmittel induzierten Phasenseparation 
(NIPS) für Homopolymere eingeführt. Die aus diesem Prozess resultierenden Membranen 
zeigen eine asymmetrische Struktur (vgl. Abbildung 5) mit ungeordneten und ungleichmäßig 
großen Poren auf der Oberfläche. Durch die Kombination der Fähigkeit von 
Blockcopolymeren zur Mikrophasenseparation und dem NIPS-Prozess können auf einfache Art 
und Weise hochgeordnete und offene Poren auf der Oberfläche einer asymmetrischen 
Struktur erhalten werden. Das auf diesem Konzept beruhende Verfahren wird aufgrund der 
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großen Bedeutung für diese Arbeit im nächsten Kapitel vorgestellt und die relevanten 
Einflussfaktoren zur Membranbildung ausführlich diskutiert. 
 
2.5.3. SNIPS Prozess 
Der für Blockcopolymere am häufigsten verwendete Membranbildungsprozess ist der 
Selbstanordnungs- und Nicht-Lösungsmittel induzierte Phasenseparationsprozess (engl. self-
assembly and non-solvent induced phase separation, SNIPS). Der Grund hierfür liegt in der 
einfachen und sehr schnellen Durchführung. Es ist weder ein Tempern, ein Ätzvorgang zum 
Herauslösen eines Blocksegments oder ein Transfer der Membran auf ein poröses Substrat 
notwendig. Ebenfalls hervorzuheben sind die gute Skalierbarkeit auf größere Flächen[252] und 
vor allem die industriell leichte Adaption zum bereits seit Jahrzehnten durchgeführten NIPS 
Prozess.[11] Die Kombination der Selbstanordnung von Blockcopolymeren mit dem 
Phaseninversionsprozess wurde erstmals von PEINEMANN et al. im Jahre 2007 beschrieben.[22] 
In der Arbeit wurde das Blockcopolymer PS-b-P4VP in einem binären Lösungsmittelgemisch 
bestehend aus dem Leichtsieder THF und dem Hochsieder DMF gelöst. Die viskose 
Blockcopolymerlösung wurde, wie in Abbildung 25 dargestellt, mithilfe eines Rakels auf 
einem (porösen) Substrat zu einem homogenen Film gezogen. Nach einer definierten Zeit, der 
sogenannten Verdampfungszeit (ca. 5 s bis 60 s), in welcher der Leichtsieder auf der 
Oberfläche des gezogenen Films (teilweise) verdampft und so die Mikrophasenseparation auf 
der Oberfläche induziert, wurde der Film in einem Fällungsbad bestehend aus einem 
mischbaren Nicht-Lösungsmittel (bspw. Wasser) gegeben. Auf diese Art wurde in kürzester 
Zeit eine Blockcopolymermembran erhalten. 
 
 
Abbildung 25: Durchführung des SNIPS-Prozesses: Eine viskose Blockcopolymerlösung wird mithilfe eines Rakels 
auf einem Substrat zu einem dünnen Film gezogen. Nach einer definierten Zeit, in welcher der 
Leichtsieder (teilweise) verdampft, wird der Film in ein Fällungsbad gegeben. Dort kommt es zum 
Lösungsmittelaustausch und somit zur Ausfällung der Membran. 
 
 
f ii r ei m a apit l rgestel eva
u ak o e embranbildungausfiihrl utiert.
. . I
ii ym auf et embranbildungsprozes
ano d gs- i o gsmit l n zi as nseparat s gl. l
em l n-s n s r ti , I S). i rfti ie n
n ach l urchfii g. e e pern, A m
er uslé eg ent s e br rdé bst
2 ]endig. enfal u n al r ei ofs a
lem n ustriel e ch apt m rei i r gefii
{11]zess. i binat b tanordnu o ym i
aseni vers s ur mal AN et l. m r . 7”!
rbei ur ym P4 n nem é o gs it g i
eh m ed m ochsi ldst. i k
ymer o u urde, i n bi d rgestel t, ithil kel
nem p d bst nem og lm en. erdefinier eit,
pfungszeit . s i s), n el ed
berf a m e lw i pft i r hasenseparat
berf a n ziert, ur lm n nem a un b eh nem
i i o gsmit l b . as er) en. r ur n ti z
i o ym embranerhalten.LOD
Blockcopolymer- Rakeln der Losung Verdampfen des Fallung und
lésung auf Substrat Lésungsmittels Phaseninversion
 
bbi d : r t I S- r zes es: n sko ockco ym r é u i ithil n el
nem st nem uinn lm en. f e e eit, n el
ed e lw i pft, i lm n a lung b en. r m t
é gsmit l i usfal un embran.
a chu
  
Stand der Forschung  Seite 49 
Anhand der in Abbildung 26 gezeigten REM-Aufnahmen konnte die entstandene Morphologie 
der Blockcopolymermembran auf der Oberfläche und im Querschnitt analysiert werden.  
 
Abbildung 26: REM-Aufnahmen der über den SNIPS-Prozess hergestellten Blockcopolymermembran basierend auf 
PS-b-P4VP. Links: Oberflächenstruktur mit hexagonal angeordneten Poren mit einem Durchmesser 
von 40 nm. Rechts: Querschnitt der Membran. Stehende Zylinder auf der Oberfläche einer 
makroporösen Unterschicht können beobachtet werden. Bearbeitet und mit Genehmigung 
verwendet aus Referenz[22]. Copyright © 2007, Springer Nature. 
 
Anhand der REM-Aufnahmen aus Abbildung 26 wird ersichtlich, dass die über den 
SNIPS-Prozess hergestellte Blockcopolymermembran aus zwei verschiedenen Schichten 
besteht. Einerseits aus einer geordneten Oberflächenstruktur mit einer Dicke von ca. 100 nm 
bis 200 nm aus stehenden Zylindern (offenen Poren) und einer darunter liegenden 
stützenden, ungeordneten Schicht mit einer Dicke von über 20 μm. Auf der Oberfläche bildet 
sich bei der gezeigten Membran eine hexagonale Anordnung von offenen Poren aus, welche 
einen einheitlichen Durchmesser von ca. 40 nm und eine sehr hohe Porendichte von über 
1014 Poren pro Quadratmeter aufweisen.[16] Die einheitlichen Porengrößen erlauben die 
gezielte Retention von Substanzen, welche einen größeren hydrodynamischen Durchmesser 
besitzen. Dementsprechend wird die Oberfläche der Blockcopolymermembran auch als 
selektive (Trenn-)Schicht bezeichnet. Anhand des Querschnitts können bis zu 200 nm lange, 
stehende Zylinder, welche die Oberfläche mit dem makroporösen Bereich verbinden, gesehen 
werden. Die darunter liegende ungeordnete und ebenfalls vom Blockcopolymer gebildete 
makroporöse bzw. schwammartige Struktur bietet der Membran eine gute mechanische 
Belastbarkeit und Flexibilität. Aufgrund des Aufbaus wird von einer integral asymmetrischen 
Membran gesprochen.[22] Die hohe Anzahl von einheitlichen Poren und die nur kurzen 
Zylinder sind gemäß des HAGEN-POISEUILLE’schen Gesetzes (vgl. Gleichung 1) ideal für einen 
hohen Wasserfluss, weshalb sich diese Membranen hervorragend für Filtrationsanwendungen 
eignen. Verglichen mit der selektiven Schicht, besitzt die makroporöse Struktur kaum einen 
Widerstand gegenüber einem Wasserfluss. 
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Seitdem wurde der SNIPS-Prozess von vielen Gruppen zur Herstellung von 
Blockcopolymermembranen eingesetzt. Vor allem die Arbeitsgruppen um PEINEMANN und 
NUNES[11, 253] sowie die Gruppe um ABETZ[16] haben sich intensiv mit der Aufklärung des 
Mechanismus beschäftigt. Die Ausbildung der asymmetrischen Struktur und vor allem der 
hexagonal angeordneten Poren auf der Oberfläche ist von vielen Parametern abhängig. Dazu 
zählen das verwendete Lösungsmittelgemisch, das Blockcopolymer und dessen 
Molekulargewicht und Zusammensetzung, die Verdampfungszeit und –rate, die Viskosität der 
Polymerlösung, der Einsatz von Additiven (bspw. Salze), die Temperatur und Luftfeuchtigkeit 
der Umgebung, die Temperatur und Qualität des Nicht-Lösungsmittels, die Höhe des Rakels 
und die Rakelgeschwindigkeit sowie das verwendete Substrat. Für die erfolgreiche 
Generierung einer Membran mit einer hexagonal geordneten Porenstruktur auf der 
Oberfläche müssen alle Parameter spezifisch für das verwendete Blockcopolymer optimiert 
werden. In diesem Zusammenhang werden im Folgenden der postulierte Mechanismus der 
Porenbildung des SNIPS-Prozesses und die dazu relevanten Einflussfaktoren vorgestellt. 
Im ersten Schritt wird das Blockcopolymer in einem Lösungsmittelgemisch aus einem Leicht- 
und einem Hochsieder gelöst. Am häufigsten wird THF als Leichtsieder und DMF und/oder 
Dioxan (DOX) als Hochsieder eingesetzt. Der Leichtsieder sollte dabei selektiv für die 
matrixbildende Domäne (zumeist PS) und der Hochsieder entsprechend für das 
porenbildende Segment sein. Zur Abschätzung der Selektivitäten eignen sich hier die in 
Kapitel 2.5.1 vorgestellten Löslichkeitsparameter. Wie die Gruppe um PEINEMANN zeigte, kann 
die Verwendung eines ternären Lösungsmittelgemisches aus THF, DMF und DOX zu 
einheitlicheren Mizellen und folglich zu Membranoberflächen mit höherer Ordnung führen als 
vergleichbare binäre Lösungsmittelgemische.[254] Die Konzentration der Polymerlösung wird 
so gewählt, dass eine viskose (honigartige) Lösung entsteht, in der die entstehenden Mizellen 
noch keine Ordnung besitzen. Die Lösung muss noch fließfähig sein, ohne durch das poröse 
Substrat zu fließen. Es gibt nur wenige Beispiele, in denen eine bereits vor dem Rakeln 
geordnete Mizellenlösung zu einer geordneten Blockcopolymermembran führt.[255, 256] Über 
Kleinwinkelröntgenstreuung (engl. small-angle X-ray scattering, SAXS) konnte die 
Entwicklung einer PS-b-P4VP-Lösung durch das Verdampfen des Leichtsieders von einem 
ungeordneten zu einem geordneten Zustand beobachtet werden, was auf die spätere 
Membranstruktur übertragen werden konnte.[253, 257-259] Ähnliche Ergebnisse konnten mit dem 
System PS-b-PEO erzielt werden.[260] Als Schlussfolgerung sollte die Blockcopolymerlösung 
vor dem Rakelvorgang kein bzw. ein nur wenig geordnetes Mizellensystem aufweisen, 
welches sich jedoch in der Nähe des Übergangs zu einem geordneten System befindet.[16, 261]  
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Zur weiteren Anpassung der Blockcopolymerlösung und der Oberflächenordnung können 
Additive zur Polymerlösung hinzugesetzt werden. Dabei handelt es sich zumeist um 
zweiwertige Kationen wie den Übergangsmetallen Kupfer(II)[253, 262], Nickel(II)[263] und 
Cobalt(II)[263], die mit dem Blockcopolymer wechselwirken können und dem Erdalkalimetall 
Magnesium(II)[23], welches mit dem Stickstoff des Lösungsmittels DMF wechselwirken kann. 
Für Pyridin-haltige Blockcopolymere hat sich vor allem der Einsatz von Kupfer(II)salzen als 
vorteilhaft für die Ordnung der Oberflächenstruktur erwiesen.[246] Im Hinblick auf 
biokompatible Membranen wurden nicht toxische Additive wie Donoren für 
Wasserstoffbrückenbindungen, welche mit dem Blockcopolymer (bspw. den Pyridineinheiten) 
wechselwirken können, beschrieben.[264, 265] Die Additive führen bereits bei sehr geringen 
Konzentrationen von 0,1 gew-% zu einer Steigerung der Viskosität der Lösung und somit zu 
der Möglichkeit der Verringerung der benötigten Einsatzmenge an Blockcopolymer. 
Außerdem können die Additive einen Einfluss auf die resultierende Porengröße besitzen.[266] 
Der Einsatz von Titandioxid- (TiO2) Nanopartikeln als Additiv führt zu einer hybriden 
Membran, welche aufgrund der toxischen Wirkung des TiO2 gegenüber Mikroorganismen 
interessant für deren Abtrennung während der Wasseraufbereitung sein kann.[267, 268]  
Nach dem Rakeln der Blockcopolymerlösung beginnt der Leichtsieder an der Oberfläche zu 
verdampfen. In dieser Verdampfungszeit kommt es, wie in Abbildung 27 dargestellt, zur 
Ausbildung eines Konzentrationsgradienten ausgehend von der Ober- zur Unterseite der 
Membran.[269]  
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Abbildung 27: Oben: Durch Verdampfung des Leichtsieders entstehender Konzentrationsgradient von der Ober- 
zur Unterseite der Membran und einhergehende morphologische Unterschiede. 𝜙𝑆 beschreibt den 
Volumenbruch des Lösungsmittels abhängig von der Höhe des Films. Bearbeitet und mit 
Genehmigung verwendet aus Referenz[269]. Copyright © WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. 
Unten: Entwicklung der Mizellenanordnung an der Oberfläche des Blockcopolymerfilms. 
Unmittelbar nach dem Rakeln besitzen die Mizellen nur eine geringe bis keine Ordnung. Durch das 
Verdampfen des Leichtsieders, welcher selektiv für das matrixbildende Blocksegment (blaue 
Ketten) ist, steigt die Konzentration der Mizellen an. Es kommt zur Überlappung der Mizellen und 
zur Ausbildung einer hexagonalen Anordnung. Diese wird durch die Fällung im Nicht-Lösungsmittel 
eingefroren, wodurch die noch stark gequollenen porenbildenden Domänen (rote Ketten) 
kollabieren und die Poren geöffnet werden. 
 
Der Leichtsieder ist selektiv für das matrixbildende Blocksegment, welches mit zunehmender 
Verdampfungszeit immer weniger gequollen vorliegt und somit schrumpft. Der schematisch in 
Abbildung 27 gezeigte Anstieg der Polymerkonzentration führt zu einer erhöhten 
Mizellendichte auf der Oberfläche des Films und folglich zur Mikrophasenseparation. Durch 
Überlappung der matrixbildenden Domänen entsteht ein Netzwerk mit geordneten und stark 
gequollenen Kugeln. Das weitere Verdampfen des Lösungsmittels führt zu einer Verbindung 
der Kugeldomänen, wodurch schließlich gequollene Zylinder entstehen. Die Ursache dieser 
Umwandlung ist auf ein kleiner werdendes Volumen der Matrix gegenüber dem nahezu 
gleichbleibenden Volumen der Kugeln/Zylinder (vgl. Abbildung 21) zurückzuführen. Diese 
Zylindermorphologie wird durch die Überführung in das Fällbad eingefroren. Während 
diesem Schritt kommt es zum Kollabieren der zuvor stark gequollenen Polymerketten, 
wodurch die Poren geöffnet werden und stehende Zylinder auf der Oberfläche entstehen.[16, 
253, 270, 271] Folglich muss die Verdampfungszeit so gewählt werden, dass die 
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Mikrophasenseparation eintreten und die hochgeordnete Trennschicht mit gequollenen 
Zylindern vor der Überführung ins Fällungsbad entstehen kann. Demnach führt eine zu kurze 
oder zu lange Verdampfungszeit zum Verlust der Oberflächenordnung. RANGOU et al. haben 
den Einfluss der Verdampfungszeit, der gewählten Konzentration und den Einfluss der 
Lösungsmittelzusammensetzung bestehend aus THF und DMF auf die Oberflächenstruktur 
anhand des Blockcopolymers PS-b-P4VP umfassend untersucht.[272] Die Ergebnisse sind in 
Abbildung 28 vergleichend aufgeführt.  
 
 
Abbildung 28: Vergleich der REM-Aufnahmen von Blockcopolymermembranen, welche aus PS-b-P4VP und dem 
Lösungsmittelgemisch THF/DMF hergestellt wurden. Neben der Verdampfungszeit wurde die 
Konzentration der Polymerlösung und die Lösungsmittelzusammensetzung variiert. Bearbeitet und 
mit Genehmigung verwendet aus Referenz[272]. Copyright © 2013 Elsevier B.V. 
 
Anhand der Aufnahmen wird ersichtlich, dass die Verdampfungszeit einen enormen Einfluss 
auf die resultierende Oberflächenstruktur besitzt. Während bei der Reihe e-h in Abbildung 28 
die Ordnung der Oberfläche mit steigender Verdampfungszeit abnimmt, nimmt diese bei der 
Reihe m-p zu. Es ist folglich nicht möglich, einen optimalen Wert für die Verdampfungszeit 
anzugeben. Das System muss zusammen mit der Konzentration und der 
Lösungsmittelzusammensetzung für jedes Blockcopolymer optimiert werden. Bei sehr hohen 
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THF-Konzentrationen kann keine geordnete Oberfläche erhalten werden, da keine starke 
Quellung der porenbildenden Domänen stattfindet.[272] Ähnliche Ergebnisse wurden von der 
Gruppe um STEGELMEIER mit dem Blockcopolymer PS-b-P2VP erhalten.[271] Untersuchungen 
von PHILLIP et al. zur Verdampfungsrate des Lösungsmittels zeigten, dass eine hohe 
Verdampfungsrate zu stehenden Zylindern führt, während durch eine niedrige 
Verdampfungsrate parallel zur Oberfläche angeordnete Zylinder generiert werden.[273] 
Ein weiterer Parameter, welcher den SNIPS-Prozess beeinflusst, ist die Luftfeuchtigkeit. Die 
Gruppe um WIESNER hat den Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die Oberflächenstruktur der 
Membran aus dem Triblockterpolymer PI-b-PS-b-P4VP untersucht und zeigen können, dass 
eine zu hohe relative Luftfeuchtigkeit von über 55 % zu keiner geordneten Struktur führt. 
Dagegen wurden bei Werten von 30 – 50 % für die relative Luftfeuchtigkeit hochgeordnete 
Porenanordnungen erhalten.[274]  
Der letzte Schritt des SNIPS-Prozesses besteht darin, den gerakelten Film nach der 
Verdampfungszeit in ein Nicht-Lösungsmittelbad zu überführen. Das Nicht-Lösungsmittel 
muss mit den verwendeten Lösungsmitteln mischbar sein und gleichzeitig als Fällmittel für 
das Blockcopolymer fungieren. Die Temperatur des Fällbades kann bei manchen Systemen 
einen Einfluss auf die resultierende Struktur besitzen. Die Gruppe um ABETZ konnte bei der 
Herstellung von Membranen aus PS-b-P2VP zeigen, dass bei einer Fällbadtemperatur nahe 
dem Gefrierpunkt eine hexagonal geordnete Porenstruktur auf der Oberfläche generiert 
wurde, während bei Raumtemperatur lediglich eine ungeordnete Struktur erhalten werden 
konnte.[275]  
Wie die zahlreichen Beispiele zeigen, ist der SNIPS-Prozess sehr komplex und muss für jedes 
Blockcopolymersystem neu angepasst werden. Auf die Strukturausbildung der Oberfläche 
wurde bereits ausgiebig eingegangen. Die schwammartige Schicht unter der durch 
Mikrophasenseparation gebildeten Schicht stammt von der spinodalen Entmischung des 
Blockcopolymers.[16] Anhand von Abbildung 29 kann die Bildung der schwammartigen 
Struktur der Membran erklärt werden.  
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Abbildung 29: A: Ternäres Phasendiagramm eines Systems aus Polymer, Lösungsmittel und Nicht-Lösungsmittel. 
Ist die freie Mischungsenthalpie ∆𝐺𝑀 kleiner als Null so wird ein einphasiges System erhalten. Im 
metastabilen Bereich zwischen der Binodalen (äußere Linie) und Spinodalen (innere Linie) kommt 
es zur Keimbildung und Wachstum, bei der die chemischen Potentiale μi in den co-existierenden 
Phasen I und II gleich sind. Innerhalb der Spinodalen kommt es zur spinodalen Entmischung. Eine 
Erklärung des Phasendiagramms wird im Text gegeben. B: REM-Aufnahme eines 
Membranquerschnitts mit Fokus auf der schwammartigen Struktur, welche durch spinodale 
Entmischung gebildet wird. Die Makroporen werden zur Unterseite der Membran größer. 
Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus Referenz[16]. Copyright © 2014, John Wiley and 
Sons.  
 
Anhand des ternären Phasendiagramms in Abbildung 29 (A) kann der Verlauf der 
Polymerkonzentration nach dem Rakelvorgang zum Zeitpunkt t0 gesehen werden. Vor der 
Fällung der Membran im Nicht-Lösungsmittel gibt es einen Konzentrationsgradienten 
innerhalb des Films (vgl. Abbildung 27). Die Oberflächenstruktur besitzt zum Zeitpunkt der 
Fällung (t1) die Zusammensetzung x1 und befindet sich tief im spinodalen Bereich. Der 
CAHN-HILLIARD-Theorie nach besitzen somit die entmischten Phasen auf der 
Membranoberfläche eine kleinere Größe (vgl. Kapitel 2.4.1). In der Mitte und an der 
Unterseite des Films ist weniger Lösungsmittel verdampft und die Fällung erfolgt verzögert 
zum Zeitpunkt t2 bzw. t3 bei der Zusammensetzung x2 bzw. x3. Die Fällung erfolgt folglich im 
spinodalen Bereich, jedoch weiter in Richtung des einphasigen Bereichs verschoben, wodurch 
entmischte Phasen mit größeren Domänen erhalten werden. Die beschriebene Abhängigkeit 
der Domänengröße innerhalb der schwammartigen Struktur der Membran kann anhand der 
REM-Aufnahmen in Abbildung 29 (B) veranschaulicht werden. 
Verschiedene Beispiele für SNIPS-Membranen demonstrieren den Einsatz von anderen 
Matrixbausteinen neben dem sehr weit verbreiteten PS. Die beschriebenen Systeme bestehen 
aus einer blockweisen oder statistischen Anordnung von PS und dem flexiblen PI[276, 277] 
(vgl. Kapitel 2.2.1) oder aus Styrol-Derivaten wie Poly(tert-butylstyrol) (PtBS) und 
Poly(4-trimethylsilylstyrol) (PTMSS).[278] Durch die Verwendung der Derivate wurde eine 
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erhöhte chemische und mechanische Stabilität der Blockcopolymermembranen erreicht.[278] 
Des Weiteren wurden isoporöse Membranen mit PMMA[279] und 
Poly(2,3-dihydroxypropylmethacrylat) (PDHPMA)[280] als porenbildendes Blocksegment 
beschrieben. Die Gruppe um PEINEMANN zeigten durch den Einsatz von α-helikalen 
Polypeptiden im Blockcopolymer Polystyrol-block-Poly(γ-benzyl-L-glutamat) eine nanoporöse 
feder- bzw. lamellenartige Oberflächenstruktur der durch den SNIPS-Prozess erhaltenen 
biologisch-inspirierten Membran.[281] Eine effiziente Retention von negativ geladenen 
Farbstoffen und globulären Proteinen bei gleichzeitiger Permeation von neutralen Farbstoffen 
und Aminosäuren wurde demonstriert. Demnach eignen sich solche Membranen 
hervorragend für die Stoffseparierung in biotechnologischen Anwendungen.[281] 
Im letzten Teil dieses Unterkapitels wird gezeigt, wie die resultierende Porengröße der 
Membran gesteuert werden kann. Die meisten über den SNIPS-Prozess hergestellten 
Blockcopolymermembranen haben eine Porengröße im Bereich von 20 nm bis 70 nm.[11] 
Dabei hängt die Porengröße in erster Linie vom Molekulargewicht des verwendeten 
Blockcopolymers ab. Je länger die eingesetzten Ketten, desto größer sind die resultierenden 
Poren in der Membran. Die lineare Abhängigkeit der Porengröße 𝐷 vom Molekulargewicht 
von PS-b-P4VP Membranen wurde von GALLEI et al. demonstriert.[23] Ähnliche Ergebnisse 
wurden von RANGOU et al.[272], CLODT et al.[282], RADJABIAN et al.[283] und DORIN et al.[256] 
beschrieben. Porengrößen unterhalb von 20 nm unterliegen zumeist thermodynamischen 
Limitierungen, da es durch den Einsatz von kurzen Ketten und somit kleinen Werten für die 
Unverträglichkeit zu keiner Mikrophasenseparation mehr kommt (vgl. Kapitel 2.4.2).[11] 
Zur Erhöhung der Porengröße kann (ähnlich zu der Strategie aus Abbildung 27) dem 
Blockcopolymer ein für den porenbildenden Block selektives Additiv hinzugefügt werden. 
GU et al. haben Glycerin als Additiv für die Membranbildung von PI-b-PS-b-P4VP verwendet 
und konnten dadurch die Porengröße der Membran von 23 nm auf 48 nm mehr als 
verdoppeln.[284] PHILLIP et al. konnten durch den Einsatz von niedermolekularem P4VP 
Homopolymer die Porengröße der PI-b-PS-b-P4VP Membran von 18 nm auf 30 nm 
erhöhen.[24]  
Eine weitere Strategie zum gezielten Einstellen der Porengröße wurde durch das Kombinieren 
zweier bekannter, mischbarer Blockcopolymere von RADJABIAN et al. demonstriert.[283] Die 
jeweils verwendeten Blockcopolymere wurden für die Membranbildung eingesetzt und die 
Porengröße der erhaltenen Membran bestimmt. Durch das Mischen der Blockcopolymere 
konnte die Porengröße 𝐷 gezielt durch die eingesetzten Mengen an Blockcopolymer gemäß 
Gleichung 16 eingestellt werden.  
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       𝐷 = 𝑤1 · 𝐷1 + (1 − 𝑤1) · 𝐷2           (Gl. 16) 
Dabei ist 𝐷1 bzw. 𝐷2 die Porengröße der Membran von Blockcopolymer 1 bzw. 2 und 𝑤1 der 
Gewichtsanteil des Segments 1 in der Blockcopolymerlösung. Diese Strategie erlaubt es, die 
Porengröße der Membran gezielt für eine gewünschte Anwendung anzupassen, ohne die 
Notwendigkeit der Synthese eines neuen Blockcopolymers. Jedoch wird diese Strategie durch 
die Mischbarkeit der verwendeten Blockcopolymere, welche vor allem von der jeweiligen 
Zusammensetzung und dem Molekulargewicht abhängig ist, limitiert.[283] 
Zur Verringerung der Porengröße wurde von YU et al. zum Blockcopolymer PS-b-P4VP ein 
Blockcopolymer aus Polystyrol-block-Polyacrylsäure (PS-b-PAA) hinzugegeben.[285] Die 
Membran mit ungeordneter Oberflächenstruktur konnte Substanzen unter 600 g·mol-1 
zurückhalten und besitzt eine Porengröße von unter 1,5 nm, wodurch diese Membran für die 
Nanofiltration geeignet ist. Weitere Strategien zur Verringerung der Porengrößen basieren auf 
der Beschichtung der Poren und werden im späteren Kapitel zur Postfunktionalisierung von 
Membranen vorgestellt.  
Im nächsten Kapitel werden zunächst sogenannte Stimulus-responsive Polymere vorgestellt, 
welche durch den Einfluss von externen Reizen eine Änderung in ihrer Kettenkonformation, 
Löslichkeit, Ladung oder Hydrophobie/-philie zeigen und dadurch als ideale 
Ausgangsmaterialien für „intelligente“ Blockcopolymermembranen dienen.  
 
2.5.4. Stimulus-responsive Blockcopolymermembranen 
Viele der wichtigsten Substanzen in lebenden Organismen sind Makromoleküle, bspw. 
Nukleinsäuren, Proteine oder Polypeptide, welche auf veränderte Bedingungen in ihrer 
direkten Umgebung mit einer Änderung ihrer Konformation reagieren. Damit sind diese 
Makromoleküle maßgeblich an der Kommunikation der Zellen beteiligt.[286, 287] Die 
Nachahmung dieser Fähigkeiten bei synthetisch hergestellten Polymeren hat in den letzten 
Jahrzehnten eine enorme Aufmerksamkeit erlangt.[287-291] Die Klasse der sogenannten 
Stimulus-responsiven Polymere ist in der Lage, auf den Einfluss von äußeren Reizen mit einer 
Änderung ihrer chemischen und/oder physikalischen Eigenschaften zu reagieren. Diese 
äußeren Reize, oder auch Stimuli genannt, können dabei eine Änderung des pH-Wertes[292], 
der Temperatur[293-295], der Ionenstärke[296] oder des elektrischen/magnetischen Feldes[297, 298] 
sowie die Lichteinwirkung[295, 299] oder die Oxidation/Reduktion[111, 300, 301] sein. Das Polymer 
reagiert zumeist, wie in Abbildung 30 gezeigt, mit einer reversiblen Konformationsänderung 
von einem kollabierten zu einem eher gestreckten Zustand, wodurch sich das 
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hydrodynamische Volumen des Polymers und damit verbunden die Löslichkeit und/oder das 
Quellverhalten signifikant ändert.[88]  
 
Abbildung 30: Reversible Konformationsänderung eines Polymers von einem kollabierten zu einem eher 
gestreckten bzw. gequollenen Zustand induziert durch einen äußeren Stimulus. 
 
Das am meisten untersuchte Stimulus-responsive Polymer ist das Temperatur-sensitive 
Poly(N-isopropylacrylamid) (PNiPAM).[291, 293, 294] Dieses wasserlösliche Polymer besitzt eine 
untere kritische Lösungstemperatur (engl. lower critical solution temperature, LCST) von 32 °C. 
Demnach ist das Polymer unterhalb dieser Temperatur in Wasser löslich (1-Phasensystem), 
während es oberhalb der LCST unlöslich wird und ausfällt (2-Phasensystem). Die LCST des 
PNiPAMs, welche durch das Lösungsmittel, ein Copolymer oder Ioneneffekte gezielt 
beeinflusst werden kann, liegt sehr nahe an der physiologischen Temperatur des 
menschlichen Körpers und ist folglich ein hochinteressantes Polymer für biomedizinische 
Anwendungen.[302, 303] Bei redoxschaltbaren Polymeren wird die Konformationsänderung 
durch das Einbringen einer Ladung induziert. Ähnlich passiert dies bei pH-responsiven 
Polymeren, welche durch die Aufnahme oder Abgabe eines Protons als mehrfach geladene 
Ketten vorliegen. Die Streckung der Ketten und die damit verbundene Änderung im 
Quellverhalten und/oder der Löslichkeit erfolgt aufgrund der COULOMBschen 
Abstoßungskräfte von gleichsinnigen Ladungen und ebenfalls durch den entstehenden 
osmotischen Druck der Gegenionen.[304, 305]  
Das Einbringen von Stimulus-responsiven Polymeren in Blockcopolymermembranen und die 
damit verbundene Möglichkeit der Generierung von „intelligenten“ Membranen, welche auf 
veränderte Bedingungen bspw. während des Filtrationsprozesses reagieren können, ist von 
großem Interesse.[306-308] Bei vielen der Beispiele im vorherigen Kapitel wurde das 
pH-responsive Polymer P4VP für die Herstellung von Blockcopolymermembranen verwendet. 
NUNES et al. zeigten in mehreren Arbeiten die pH-Abhängigkeit des Wasserflusses dieser 
Membranen und erklärten die gemachten Ergebnisse anhand der, in Abbildung 31 gezeigten, 
Quellung der P4VP-Domänen und der damit einhergehenden Verkleinerung der Poren.[262, 263] 
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Abbildung 31: Links: Quellung der in blau gezeigten P4VP-Kettensegmente aufgrund der Protonierung bei 
niedrigen pH-Werten. Rechts: REM-Aufnahmen über die „environmental scanning electron 
microscopy“ (ESEM)-Methode bei verschiedenen pH-Werten. Bearbeitet und mit Genehmigung 
verwendet aus Referenz[263]. Copyright © 2011, American Chemical Society. 
 
Die Aufnahmen mittels der Environmental Rasterelektronenmikroskopie (engl. environmental 
scanning electron microscopy, ESEM) zeigen eindrucksvoll die Quellung und somit die 
Verkleinerung der Poren bei niedrigen pH-Werten im Vergleich zu den Poren bei hohen 
pH-Werten. Der reversible Wasserfluss konnte durch die Veränderung des pH-Wertes von 
800 L·m-2·h-1·bar-1 auf unter 50 L·m-2·h-1·bar-1 geschaltet werden.[263] Ähnliche Ergebnisse für 
PS-b-P4VP Membranen wurden von HILKE et al.[309] und BUCHER et al.[252] berichtet sowie von 
ZHANG et al. unter Verwendung des Triblockterpolymers PI-b-PS-b-P4VP.[277] Der Einbau des 
PI-Segments führt zur Erhöhung der Flexibilität der Membran und zur Möglichkeit der 
nachträglichen Vernetzung der Matrix über die Doppelbindung des PI.  
Neben der Möglichkeit des reversibel schaltbaren Wasserflusses haben QIU et al. die 
PS-b-P4VP Blockcopolymermembranen für die Separierung von Proteinen ähnlicher 
Molekulargewichte eingesetzt.[25] In ihren Studien konnte die Gruppe die unterschiedliche 
Selektivität der Membran gegenüber den Proteinen demonstrieren und darüber hinaus eine 
vollständige Retention eines Proteins durch Ausnutzung der isolelektrischen Punkte der 
Proteine zeigen. Später haben HAHN et al. das große Potential der Blockcopolymermembranen 
zur Separierung von Proteinen ähnlicher Größe gegenüber kommerzieller 
Polycarbonatmembranen, welche über das Kernspurverfahren hergestellt wurden, 
dargelegt.[26]  
Die pH-Abhängigkeit von Blockcopolymermembranen aus dem Blockcopolymer PS-b-P2VP 
wurde von JUNG et al. berichtet.[275] In einer weiteren Arbeit konnte der schaltbare 
Wasserfluss für die Membran basierend auf dem Triblockterpolymer PS-b-P2VP-b-PEO gezeigt 
werden.[310]  
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SCHACHER et al. haben in ihren Arbeiten mit dem zweifach Stimulus-responsiven 
Blockcopolymer Polystyrol-block-Poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat) (PS-b-PDMAEMA) 
eindrucksvoll gezeigt, wie der Wasserfluss in Abhängigkeit der Temperatur und dem 
angelegten pH-Wert eingestellt werden kann.[311, 312] In Abbildung 32 sind die durch die 
externen Reize erzeugten Konformationsänderungen des porenbildenden Polymers 
veranschaulicht.  
 
 
Abbildung 32: Einhergehende Konformationsänderung des Blockcopolymers PS-b-PDMAEMA durch die Variation 
der Temperatur und des pH-Wertes. Gezeigt ist die Streckung bzw. das Kollabieren des 
porenbildenden Blocksegments als Reaktion auf die äußeren Reize. Bearbeitet und mit 
Genehmigung verwendet aus Referenz[312]. Copyright © WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. 
 
Wie Abbildung 32 zeigt, konnte der höchste Wasserfluss für die PS-b-PDMAEMA Membran 
aufgrund der LCST des verwendeten porenbildenden Blocksegments, welche stark vom 
eingestellten pH-Wert abhängig ist[313], bei hohen Temperaturen und ebenfalls hohen 
pH-Werten gemessen werden.[312] Weiter berichten HÖRENZ et al. von 
Blockcopolymermembranen basierend auf (PS-co-PI)-b-PDMAEMA, welche über die 
Doppelbindungen der Isoprenbausteine durch UV-Bestrahlung unter Beibehaltung der 
Membranstruktur vernetzt werden konnten.[276] 
Das eingangs bereits erwähnte Temperatur-responsive PNiPAM wurde von CETINTAS et al. als 
porenbildendes Blocksegment im Blockcopolymer PS-b-PNiPAM für die Herstellung von 
Stimulus-responsiven Blockcopolymermembranen verwendet.[314] Dabei konnte die Gruppe 
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keine geordneten Oberflächenstrukturen der Membranen erreichen, jedoch den durch 
Temperatur reversibel schaltbaren Wasserfluss demonstrieren.  
Die in diesem Kapitel gezeigten Beispiele zu Stimulus-responsiven 
Blockcopolymermembranen, welche über den SNIPS-Prozess hergestellt wurden, beweisen 
das große forscherische Interesse an „intelligenten“ Membranen, welche durch äußere Reize 
gezielt beeinflusst werden können. Bisher wurden lediglich Stimuli basierend auf dem 
pH-Wert und der Temperatur für die via SNIPS-Prozess hergestellten 
Blockcopolymermembranen in der Fachliteratur beschrieben. Ein für diese Arbeit relevanter 
Stimulus basiert auf dem Oxidations-/Reduktionsverhalten der eingesetzten Polymere. Einige 
wenige Beispiele zu redoxschaltbaren Membransystemen wurden für Membranen, welche 
über das Kernspurverfahren hergestellt wurden, beschrieben.[315, 316] In Bezug auf das 
redoxresponsive Verhalten haben sogenannte Metallopolymere, insbesondere das in 
Abbildung 33 gezeigte Redoxpaar Ferrocen/Ferrocenium, in den letzten Jahrzehnten eine 
enorme Aufmerksamkeit erhalten.[111, 300, 317-321]  
 
 
Abbildung 33: Das über Redoxchemie oder Elektrochemie reversibel schaltbare Ferrocen/Ferrocenium-Paar. Im 
reduzierten (ungeladenen) Zustand ist das Ferrocen hydrophob. Durch das Einbringen einer 
Ladung über die Oxidation ist das Ferrocenium-Ion, in Abhängigkeit des Gegenions, hydrophil. 
 
Die Gruppe um VANCSO haben eine poröse Polyelektrolytmembran basierend auf 
Poly(1,1’-dimethylsilaferrocenophan) (PFS) und Polyacrylsäure (PAA) hergestellt.[322] Die 
Porengröße der Membran konnte durch chemische Oxidation bzw. Reduktion reversibel 
variiert werden. Des Weiteren konnten SU et al. durch die Verwendung von redoxresponsiven 
Polymeren auf Basis von Ferrocen und Cobaltocen auf Elektroden effizient (geladene) 
organische Moleküle, welche bspw. Carboxylgruppen tragen, aus wässrigen Systemen 
entfernen und dadurch das Potential von Metallopolymeren für die Wasseraufbereitung 
aufzeigen.[323] Anhand der gezeigten Beispiele zeigt sich, dass Metallopolymere hervorragend 
als Material für redoxresponsive Membransysteme geeignet sind. 
Im nächsten Kapitel werden Möglichkeiten aufgezeigt, wie über den SNIPS-Prozess 
hergestellte Blockcopolymermembranen nachträglich funktionalisiert und dadurch neue 
Eigenschaften und/oder Funktionen in das Material integriert werden können. 
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2.5.5. Postfunktionalisierungsmöglichkeiten von Blockcopolymermembranen 
Die über den SNIPS-Prozess hergestellten Blockcopolymermembranen finden zumeist 
Anwendung in der Ultrafiltration von wässrigen Systemen. Ein großes Problem von jeglichen 
für die Wasseraufbereitung verwendeten Membransystemen stellt das sogenannte Fouling 
(zu Deutsch: Ablagerung bzw. Bewuchs) dar. Dabei handelt es sich um eine Adsorption von 
Proteinen und/oder der Ablagerung eines Biofilms auf der Membranoberfläche, wodurch der 
Wasserfluss mit steigender Filmdicke sinkt und somit die Effizienz der Membran dramatisch 
verringert wird.[54, 324] Verschiedene Studien haben gezeigt, dass einerseits hydrophile[325-327] 
oder zwitterionische Segmente[328] an der Oberfläche sowie Fluor-haltige Materialien mit 
einer niedrigen Oberflächenenergie[329] das Fouling einer Membran verringern können und 
somit die Langlebigkeit von Membranen für Filtrationsprozesse gewährleisten.  
In diesem Zusammenhang stellt die nachträgliche Modifizierung von 
Blockcopolymermembranen eine attraktive Möglichkeit zur Integration von neuen 
Funktionalitäten und/oder Eigenschaften dar. Durch Quaternisierung des Stickstoffs der 
PS-b-P4VP Membran mit Propansulton konnten TRIPATHI et al. eine zwitterionische Spezies 
generieren, wodurch Ablagerungen auf der Membranoberfläche deutlich verringert werden 
konnten.[330] Die Gruppe um PEINEMANN zeigte, dass über die Oxidation des Stickstoffs die 
pH-Abhängigkeit der PS-b-P4VP Membran umgekehrt wird.[331] Durch die daraus 
resultierende N+-O--Spezies konnte der höchste Wasserfluss bei niedrigen pH-Werten erreicht 
werden. Ebenfalls wurde die Quaternisierung des Stickstoffs über eine Gasphasenabscheidung 
von Alkylhalogeniden verwendet, um die Porengröße von PS-b-P4VP Membranen gezielt zu 
reduzieren.[332, 333] Die Verkleinerung der Poren bis zu drei Nanometern und somit der 
Übergang von der Ultra- zur Nanofiltration wurde genutzt, um Substanzen mit niedrigen 
Molekulargewichten aus einer wässrigen Lösung zu entfernen.[332] 
Eine, vor allem von der Gruppe um ABETZ, vielfach verwendete Variante besteht in der 
Beschichtung der Blockcopolymermembranen mit dem hydrophilen Polydopamin, welches für 
seine Antifouling-Eigenschaften bekannt ist.[334] Der Porendurchmesser und der Wasserfluss 
wird durch die Beschichtung geringfügig verringert, jedoch eröffnet das Polydopamin neue 
Möglichkeiten der Postfunktionalisierung, da es zwei Hydroxylgruppen besitzt, welche über 
konventionelle chemische Reaktionen modifiziert werden können. Dadurch haben CLODT et al. 
die Membran über eine Michael-Addition mit dem thermoresponsiven PNiPAM 
funktionalisiert und den temperaturabhängigen Wasserfluss gezeigt.[335] Weiter konnte nach 
Polydopaminbeschichtung ein ATRP-Initiator auf die Porenoberfläche angebracht und von 
diesem ausgehend das für diese Arbeit relevante, hydrophile 2-Hydroxyethylmethacrylat 
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(HEMA) polymerisiert werden.[336] Die Autoren berichten von einem über langen Zeitraum 
stabilen Wasserfluss und somit einem verringerten Fouling-Verhalten der mit PHEMA 
funktionalisierten Blockcopolymermembran. HÖHME et al. nutzten die 
Polydopaminbeschichtung der PS-b-P4VP Membran, um neue Funktionalitäten, wie unter 
anderem eine zwitterionische Spezies, unter Beibehaltung der Membranmorphologie über die 
Click-Chemie einzubringen.[337]  
Eine weitere Möglichkeit der Postfunktionalisierung von Blockcopolymermembranen besteht 
im nachträglichen Abbau oder der Hydrolyse des für den SNIPS-Prozess verwendeten 
Blockcopolymers. Durch chemischen Abbau des P4VP-Blocksegments haben SHEVATE et al. die 
Porengröße und die Druckbeständigkeit der Membran erhöht.[338] Unter Verwendung des 
Triblockterpolymers Polyisopren-block-Polystyrol-block-Poly(N,N-dimethylacrylamid) 
(PI-b-PS-b-PDMA) und der Hydrolyse des PDMA-Blocksegments zu Polyacrylsäure (PAA) 
konnte eine pH-responsive Membran unter Erhalt der Struktur hergestellt werden.[339]  
Die Gruppe um WIESNER zeigte durch die Verwendung des pH-responsiven 
Triblockterpolymers Polystyrol-block-Poly(4-vinylpyridin)-block-Polypropylensulfid 
(PS-b-P4VP-b-PPS), dass durch die endständige Thiolgruppe eine direkte Funktionalisierung 
der Membran über eine Thiol-En Click-Chemie, ohne einen zusätzlichen Beschichtungsschritt, 
möglich ist.[340] Die gezielte Funktionalisierung von Hydroxylgruppen der in dieser Arbeit 
erstmals beschriebenen PS-b-PHEMA Membran und in einer weiteren Variante die thermische 
Behandlung des porenbildenden Blocksegments zur Verkleinerung des Porendurchmessers 
unter Erhaltung der Membranstruktur wurde von WANG et al. im Jahre 2018 berichtet.[341]  
Die Herstellung von hybriden Membranen durch das Einbringen von anorganischen 
Komponenten kann über Beschichtungsverfahren erreicht werden. Wie in Abbildung 34 
gezeigt, haben GU et al. eine Blockcopolymermembran als Templat verwendet, um über die 
Beschichtung von Metallen, Metalloxiden und/oder einem Kohlenstoffpräkursor hybride 
Materialien zu erzeugen.[342] 
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Abbildung 34: Durch Beschichtung einer Blockcopolymermembran mit bspw. einem Metall, Metalloxid oder 
einem Kohlenstoffpräkursor wird ein hybrides Material erhalten, welches durch die Entfernung der 
als Templat fungierenden Membran zu einem anorganischen Material verarbeitet werden kann. 
Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus Referenz[342]. Copyright © 2009, CCC 
Republication.  
 
Weiterhin wurde die Strategie der Beschichtung verwendet, um durch das Aufdampfen von 
Gold Porengrößen unterhalb von 3 nm zu realisieren.[42] Neben Gold wurde die Beschichtung 
der Membran ebenfalls mit Aluminiumoxid (Al2O3) beschrieben.
[16]  
Die Vielzahl an Arbeiten zu Stimulus-responsiven Membranen aus Kapitel 2.5.4 und die 
entsprechenden Postfunktionalisierungen untermauern eindrucksvoll das große Interesse an 
der Generierung von neuen Funktionalitäten der SNIPS-Membranen sowie das gezielte 
Einstellen der Porengrößen für eine Anwendung in der Ultra- bzw. der Nanofiltration. Durch 
die stetigen Weiterentwicklungen kann das Anwendungsspektrum der Membranen weiter 
ausgebaut werden. Dazu zählen insbesondere die effiziente Wasseraufbereitung und die 
selektive Separation von Proteinen und anderen Substanzen.  
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3. Aufgabenstellung 
 
Die Entwicklung von effizienten Membranen ist im Hinblick auf die sich in Zukunft stellenden 
globalen Herausforderungen der Wasseraufbereitung von großer Relevanz. In diesem 
Zusammenhang haben im letzten Jahrzehnt insbesondere Blockcopolymere aufgrund der 
Befähigung zur Ausbildung von periodisch strukturierten (Membran-)Materialien auf der 
Nanometerskala eine enorme Aufmerksamkeit erlangt. Die Etablierung von funktionalen und 
leicht zu modifizierbaren Blockcopolymeren und deren Verarbeitung zu isoporösen 
Blockcopolymermembranen würde das große Potential und somit das Anwendungsfeld dieser 
Membranen weiter steigern.  
Vor diesem Hintergrund soll im ersten Teil dieser Arbeit das amphiphile Blockcopolymer 
Polystyrol-block-Poly(2-hydroxyethylmethacrylat) (PS-b-PHEMA) über die anionische 
Polymerisation hergestellt und über polymeranalytische Methoden analysiert werden. Das 
hohe Maß an Kontrolle der verwendeten Polymerisationsmethode soll zu einer hohen 
Einheitlichkeit hinsichtlich der Konformation, Kettenlänge und Konstitution der 
Makromoleküle führen. Durch die Anwendung des Selbstanordnungs- und 
Nicht-Lösungsmittel induzierten Phasenseparationsprozesses (SNIPS) sollen die hergestellten 
amphiphilen Blockcopolymere zum ersten Mal zu Membranen verarbeitet werden. Hierbei 
besteht die große Herausforderung in der Auffindung von optimalen Prozessparametern zur 
Generierung einer hochgeordneten Porenstruktur auf der Oberfläche der 
Blockcopolymermembran. Die Morphologie der Membranen soll mithilfe von bildgebenden 
Verfahren wie der Rasterelektronenmikroskopie (REM) und der Rasterkraftmikroskopie 
(AFM) charakterisiert werden. Das Potential der neuen, polaren Membranmaterialien soll 
durch Wasserflussmessungen in einer Ultrafiltrationsapparatur evaluiert und eingeordnet 
werden. Abschließend sollen im ersten Teil der Arbeit die erhaltenen 
Blockcopolymermembranen als mögliches Templat für die Herstellung von hybriden 
Materialien bzw. rein anorganischen Keramiken über Sol-Gel-Chemie verwendet werden.  
Im zweiten Abschnitt der Arbeit sollen redoxresponsive Membranmaterialien durch die 
Postfunktionalisierung der PS-b-PHEMA Blockcopolymere hergestellt und analysiert werden. 
Hierzu soll das Hydroxygruppen-tragende PHEMA-Segment mit konventionellen 
Synthesestrategien mit der Eisen-haltigen Ferrocensäure funktionalisiert werden. Dabei soll 
im Besonderen darauf geachtet werden, dass Nebenreaktionen, welche zu uneinheitlichen 
Kettenlängen führen, weitestgehend unterdrückt werden. Das resultierende Blockcopolymer 
soll anschließend über polymeranalytische Methoden und insbesondere über 
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cyclovoltammetrische Messungen auf seine redoxresponsiven Eigenschaften hin 
charakterisiert werden. Durch Variation der Parameter des SNIPS-Prozesses sollen 
Blockcopolymermembranen hergestellt und die Morphologie mithilfe von REM-Aufnahmen 
untersucht werden. Anschließend sollen die redoxresponsiven Eigenschaften der Membranen 
im oxidierten bzw. reduzierten Zustand über Kontaktwinkelmessungen analysiert werden. Im 
letzten Schritt soll die gezielte Schaltung des Wasserflusses der Membran über Redoxchemie 
mithilfe von Durchflussmessungen evaluiert werden. 
Im dritten Teil dieser Arbeit sollen biologisch-inspirierte Membranen, welche erstmals primäre 
Aminfunktionalitäten besitzen, hergestellt werden. Dazu sollen über eine geeignete 
Kopplungsreaktion die Hydroxygruppen des PHEMA-Segments mit Aminosäuren 
funktionalisiert werden. Der Erfolg der Synthese soll über polymeranalytische Methoden und 
das Vorhandensein von primären Amingruppen im Speziellen mithilfe der 15N Festkörper 
NMR analysiert werden. Die Herstellung von Blockcopolymermembranen mit geordneter 
Oberflächenstruktur soll durch Anpassung der Parameter für den SNIPS-Prozess erfolgen und 
mit REM- und AFM-Aufnahmen visualisiert werden. Die Modulation des Wasserflusses in der 
Ultrafiltration soll durch pH-abhängige Messungen untersucht werden. Abschließend soll das 
weitere Anwendungspotential der biologisch-inspirierten Blockcopolymere und Membranen 
durch Kopplungsreaktionen mit Farbstoffen, Aminosäuren und/oder Peptiden evaluiert 
werden.  
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4. Kumulativer Teil der Arbeit 
 
Die im Rahmen dieser Doktorarbeit erhaltenen Ergebnisse zu der Entwicklung und 
Funktionalisierung von neuartigen Blockcopolymermembranen unter der Verwendung von 
Styrol und des hydrophilen Poly(2-hydroxyethylmethacrylats) (PHEMA) werden in den 
folgenden Kapiteln vorgestellt. Die in wissenschaftlichen Fachjournalen veröffentlichten 
Arbeiten sind in drei Abschnitte gegliedert.  
Der erste Teil in Kapitel 4.1 beschäftigt sich mit der Synthese des amphiphilen 
Blockcopolymers Polystyrol-block-Poly(2-hydroxyethylmethacrylat) (PS-b-PHEMA) und der 
Herstellung isoporöser Membranen mithilfe des Selbstanordnungs- und Nicht-Lösungsmittel 
induzierten Phasenseparationsprozesses (engl. self-assembly and non-solvent induced phase 
separation, SNIPS). In Kapitel 4.2 werden die Ergebnisse der Funktionalisierung des 
Blockcopolymers mit dem redoxresponsiven Ferrocen und der daraus resultierenden 
Membran dargelegt. Das letzte Kapitel 0 behandelt die Herstellung und das Potential von 
isoporösen Membranen mit primären Aminfunktionen durch die Modifikation des 
PS-b-PHEMAs mit der Aminosäure Glycin.  
 
4.1. Poly(2-hydroxyethylmethacrylat)-basierte amphiphile Blockcopolymere für die 
Herstellung von Membranen mit hohem Wasserfluss und keramischen 
Templaten 
Die Verwendung von Blockcopolymeren als Ausgangsmaterial für die Herstellung von 
nanostrukturierten Materialien hat in den letzten Jahrzehnten enorme Aufmerksamkeit 
erlangt.[102, 109, 343, 344] Nicht nur in der Nanolithographie oder der gezielten 
Wirkstofffreisetzung haben Blockcopolymere dank ihres strukturbildenden Verhaltens 
Anwendungen gefunden, sondern ebenfalls im Bereich der Wasseraufbereitung als 
polymerbasierte Membranen haben Blockcopolymere einen großen Stellenwert 
eingenommen.[11, 246, 345] Insbesondere die Kombination der Selbstanordnung mit dem 
industriell für Homopolymere genutzten Nicht-Lösungsmittel induzierten 
Phasenseparationsprozess (SNIPS-Prozess) ist von großer Bedeutung.[11, 16, 22] Hierfür wird 
eine konzentrierte Blockcopolymerlösung auf ein (poröses) Substrat gerakelt und nach einer 
definierten Zeit, der sogenannten Verdampfungszeit, in ein Fällungsbad gegeben. Der 
Austausch des Lösungsmittels mit dem Nicht-Lösungsmittel führt anschließend zur 
Phasenseparation, wodurch eine geordnete Porenstruktur auf der Oberfläche einer 
schwammartigen und mechanisch stabilen Struktur gebildet wird. PEINEMANN et al. haben 
dieses Verfahren unter Verwendung des Blockcopolymers Polystyrol-block-
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Poly(4-vinylpyridin) (PS-b-P4VP) vorgestellt.[22] Seitdem haben die über den SNIPS-Prozess 
hergestellten Membranen eine große Bedeutung für die Wasseraufbereitung und weitere 
Filtrationsprozesse erlangt.[11, 16, 246] 
In dieser Arbeit werden die Synthese des amphiphilen Blockcopolymers Polystyrol-block-
Poly(2-hydroxyethylmethacrylat) (PS-b-PHEMA) und dessen erstmalige Verwendung im 
SNIPS-Prozess zur Herstellung von isoporösen Membranen beschrieben. Dazu wurden 
Blockcopolymere mit unterschiedlichen Molekulargewichten über die sequentielle anionische 
Polymerisation synthetisiert und über polymeranalytische Methoden charakterisiert. Im 
Hinblick auf die Membranherstellung wurde die Zusammensetzung des Blockcopolymers so 
gewählt, dass das PHEMA-Segment den porenbildenden Block bildet und sich somit im 
Bereich der Zylindermorphologie in der Festphase befindet (vgl. Abbildung 17). Die 
Einheitlichkeit der hergestellten Blockcopolymere und die Befähigung zur Ausbildung von 
Mizellen konnte durch transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Aufnahmen bestätigt 
werden. Mithilfe des SNIPS-Prozesses wurden integral asymmetrische Membranen hergestellt 
und mithilfe von bildgebenden Verfahren, wie der Rasterelektronen- (REM) und der 
Rasterkraftmikroskopie (AFM), analysiert. Durch Variation der Verdampfungszeit, des 
Lösungsmittelgemisches und der verwendeten Additive konnten erfolgreich Membranen mit 
einer isoporösen Oberflächenstruktur und Porendurchmessern von 25 nm erzeugt werden.  
Die hergestellten Membranen besitzen, im Vergleich zur Fachliteratur, einen hohen 
Durchfluss an Wasser. Dies ist auf die große Hydrophilie der Poren durch die Verwendung des 
polaren PHEMAs, welches eine Hydroxylgruppe pro Wiederholungseinheit besitzt, 
zurückzuführen. Zusätzlich wurde die Membran für die Generierung von hybriden 
Membranen bzw. Keramiken über Sol-Gel-Chemie mit einem Titan-Präkursor funktionalisiert. 
Durch thermischen Abbau der organischen Komponenten konnte eine Titan-basierte Keramik 
erhalten werden. Die Bewahrung der porösen Struktur konnte durch REM-Aufnahmen 
bestätigt werden.  
Zusammengefasst konnte in dieser Arbeit erfolgreich das amphiphile Blockcopolymer 
PS-b-PHEMA hergestellt und erstmals im SNIPS-Prozess zur Herstellung isoporöser 
Membranen eingesetzt werden. Das große Potential der generierten Membranen wurde durch 
Wasserflussmessungen und Postfunktionalisierung mit einem Titan-Präkursor zur Herstellung 
von porösen Keramiken dargelegt.  
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Abbildung 35: Table of Content Grafik zu „Poly(2-hydroxyethylmethacrylat)-basierte amphiphile Blockcopolymere 
für die Herstellung von Membranen mit hohem Wasserfluss und keramischen Templaten“. Mit 
Genehmigung verwendet aus Referenz[346]. Copyright © 2016, American Chemical Society. 
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 ABSTRACT: Microphase separation drives the structure
formation in block copolymers (BCP), andit is a promising
and convenient way for the preparation of well-defined
hierarchically structured materials. In this work, we focus on
the synthesis of amphiphilic block copolymers, i.e., polystyr- gy
ene-block-poly(2-hydroxyethyl methacrylate) (PS-b-PHEMA),
via sequential anionic polymerization. Molecular weights of the
prepared BCPs were in the range of 103-308 kg mol™! with
low polydispersity values (D = 1.03-1.25) and a PHEMA  ps.p-pHema Isoporous Membrane
content of 17-25 vol % as proven by size exclusion
chromatography (SEC) and 'H NMR spectroscopy measurements. For thefirst time, the PS-b-PHEMA BCPswere subjected
to the self-assembly and non-solvent-induced phase separation (SNIPS) process for the generation of integral asymmetric films
on tailor-made porous paper substrates. After water immersion, the final BCP membranesreveal an isoporous openstructure at
the surface featuring adjustable pore diameters of 20—60 nm.It is demonstrated that a high waterflux of up to 2750 L mh!
bar™’ in the fully swollen state of the membrane can be obtained. Additionally, the hydroxyl moieties of the porous BCP
membranesandtailor-made paper support are further exploited for postmodification strategies by using sol—gel chemistry. For
this purpose, titanium(IV) bis(ammonium lactato) dihydroxide solution (TiBALDH)is used followed by thermal treatment at
600 °C in a nitrogen atmosphere. Noteworthy, the pristine BCP porous membranestructure can be maintained having a
titanium-functionalized open porousstructure.
  High Water Flux
Sol-Gel Chemistry
 
H INTRODUCTION cast on a macroporous support and immersed in a nonsolvent
bath. The solvent—nonsolvent exchange leads to phase
separation forminga selective layer on the top of the polymer
film. In the case of a block copolymer, the selective layer may
form a regular microphase-separated pattern.”* Polystyrene-b-
poly(4-vinylpyridine) (PS-b-P4VP) wasthe first block copoly-
mer (BCP) under investigation in order to create integral
asymmetric membranesfeaturing open cylindrical pores having
a diameter of 10—S0 nm.** Thekinetics of the phase separation
andself-assembly is tremendously influenced by the viscosity of
comprising spheres, cylinders, lamellae, cocontinuous, and the polymersolution, possibly present additives, and other
other structures as well as porous structures are accessible.” parameters.” - Nowadays, block copolymerfiltration mem-
Nowadays, there are already many applications for functional branes focusing on PS-b-P4VP have shown tremendousblock copolymers ranging for instance from the fields of potential for water purification and separation processes.
nanolithography and drug delivery to separation technolo- Although many different BCPs were used for the SNIPS
Functional block copolymers are a technologically highly
relevant class of polymers, and there are many emerging
applications for such materials.'~° Block copolymersconsist of
two or more polymer segments covalently connected to each
other, and they have attracted enormousattention due to their
unique capability of undergoing microphase separation. A
difference in chemical structure of both segments allows for
self-organization of the material in selective solvents or in the
bulk state.°~? In this regards a plethora of nanostructures
 
gies.”’''~** In the field of separation processes in water, block process in order to generate isoporous standing cylinders
copolymerfiltration membranes attracted enormousattention. featuring comparably polar surfaces, no approach for the
Concerningrecentactivities in this field readers are referred to preparation of such membranes was reported using hydroxyl-
some excellent reviews and articles.!7?°°° In general, for group-containing diblock copolymers. To the best of our
industrially relevant applications as asymmetric copolymer
membranes, the so-called self-assembly and non-solvent- Received: August 18, 2016
induced phase separation (SNIPS) process is of utmost Revised: September 9, 2016
importance.*' Thereby, a concentrated polymersolution is Published: September 21, 2016
wey ACS Publications © 2016 American Chemical Society 7286 DOI: 10.1021/acs.macromol.6b01803Macromolecules 2016, 49, 7286-7295
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knowledge, there is only one example: the group of Abetz
reported an elegant introduction of hydroxyl moieties into the
isoporous cylinders by postmodification of PS-b-P4VP-based
membranes applying atom radical transfer polymerization
(ATRP) protocols after poly(dopamine) coating.” As a result,
the authors found an increased stability against heat and a
higher hydrophilicity of the membrane as reflected by contact
angle and water flux measurements. Despite the fact that
polarity could be increased for such membranes, further
postmodifications for instance for a huge variety of sol—gel
routes would become possible due to the well-established
chemistry of OH groups.In general, the variety of applications
of block copolymers both in the bulk state and in selective
solvents is based on controlling the self-assembly. This again
necessitates the precise synthesis of block copolymer
architectures in terms of block length and constitution. This
basic prerequisite for the preparation of highly ordered
microdomains can be fulfilled by controlled polymerization
methodologies.** In general, controlled and especially “living”
polymerization strategies are promising routes for the
preparation of polymer brushes and grafted polymers leading
to precisely defined polymeric architectures.‘‘” Furthermore,
anionic polymerization provides access to well-defined graft and
comblike polymers and block copolymers.”
The present study describes the preparation of the
amphiphilic block copolymer polystyrene-block-poly(2-hydrox-
yethyl methacrylate) (PS-b-PHEMA) by sequential anionic
polymerization of styrene and the trimethylsilyl-protected
HEMA-TMSmonomer. Structural and thermal characterization
of the grafted diblock copolymersis carried out involving NMR
analysis, size exclusion chromatography (SEC), and differential
scanning calorimetry (DSC). The amphiphilic BCPs are
investigated by TEM with regard to their capability of self
assembling in the bulk state and in solvent mixtures. The focus
of this study is the SNIPS process of here presented PS-b-
PHEMAs for the formation of integral asymmetric filtration
membranesfeaturing an isoporousstructure. Forthefirst time,
these amphiphilic diblock copolymers in combination with
defined flexible paper substrates are investigated toward
structure formation and water flux measurements. Additionally,
the hydroxyl-containing porous BCP membranesare exploited
for postmodification strategies by using sol—gel chemistry with
a water-soluble titanium precursor.
M EXPERIMENTAL SECTION
Reagents. All solvents and reagents were purchased from Alfa
Aesar, Sigma-Aldrich, Fisher Scientific, and ABCR andusedasreceived
unless stated otherwise. Deuterated solvents were purchased from
Deutero GmbH, Kastellaun, Germany. Tetrahydrofuran (THF) was
distilled from sodium/benzophenone under reduced pressure (cryo-
transfer) prior to the addition of 1,1-diphenylethylene (DPE) and n-
butyllithium (n-BuLi) followed by a second cryo-transfer. Prior to use
for the anionic polymerization, the monomers styrene and HEMA-
TMS were distilled over calcium hydride (CaH3) and_trioctyl
aluminum (25 wt % solution in hexane) and stored in a gloveboxat
—18 °C. Lithium chloride (LiCl) was suspended in freshly distilled
THF and treated with sec-butyllithium (s-BuLi). Then, THF was
removed in vacuo, and the dried LiCl was stored in a glovebox. All
syntheses were carried out under an atmosphere of nitrogen using
Schlenk techniques or a glovebox equipped with a Coldwell apparatus.
Alkyl ketene dimer hydrophobic agent (AKD) EKA DR 28 XL was
purchased from Akzo Nobel GmbH. For the synthesized and
discussed block copolymers, the subscripts denote the weight fractions
in % and the superscript the corresponding molecular weight of the
block copolymer in kg mol.
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Instrumentation. NMRspectra were recorded with a Bruker DRX
500 NMRor with a Bruker DRX 300 spectrometer working at 500 or
300 MHz ('H NMR). NMRchemical shifts are referenced relative to
tetramethylsilane or the used solvent. Standard SEC was performed
with THF as the mobile phase (flow rate 1 mL min7') on a SDVcolumn set from PSS (SDV 10°, SDV 10°, SDV 10°) at 30 °C,
Calibration was carried out using PS standards (from Polymer
Standard Service, Mainz). The peak-force quantitative nanomechanical
(QNM) experiments were performed in Milli-Q water using a
Dimension ICON (Bruker AXS, Santa Barbara, CA) atomic force
microscope (AFM) and ScanAsyst-Fluid cantilevers (Bruker AFM
probes, Camarillo, CA). Details about the workingprinciple of peak-
force QNM can befoundelsewhere.” Typical force constants were k
0.7 N/m, and measurements were performed with a nominal
resonantfrequency (f) of 150 kHz. Theindividual cantilevers were
calibrated with the thermal noise spectrum method.” Theoptical lever
sensitivity of the cantilever was calibrated by pushing the tip onto a
stiff sapphire sample and recordingthe relationship between deflection
(in V) and z-piezo position (in nm). The images (512 x $12 pixels)
were obtained with a scan speed of 1 Hz andrealized with a peak-force
set point of 1.99 nN. All images werefirst-order flattened to remove
sample tilt and to correct for thermal drift. Transmission electron
microscopy (TEM) experiments were carried out on a Zeiss EM 10
electron microscope operating at 60 kV. All shown images were
recorded with a slow-scan CCD camera obtained from TRS (Tréndle)
in bright field mode. Camera control was computer-aided using the
ImageSP software from TRS. Water-flux measurements were
performed using a Merck Amiconstirred cell (Model 8010, 10 mL)
at a constant pressure of 0.5 or 1.0 bar using Millipore water
(conductivity: 0.054 mS). Thecell featured filtration area of 4.1 cm’,
and the membrane diameter was 2.5 cm. SEM/EDS measurements
were performed on a Philips XL30 FEG at an operating voltage of S—
30 kV. The samples were coated with approximately 4 nm Cr or 8 nm
Au using a Quorum Q300T D sputter coater. For determining the
thermal properties of the polymers differential scanning calorimetry
(DSC) was performed with a Mettler Toledo DSC-1 in a temperature
range from —30 to 140 °C with a heating rate of 10 K min™!.
Thermogravimetric analysis (TGA) was performed on a Mettler
TGAIfrom 30 to 600 °C in a nitrogen atmosphere with a heating rateof 100 K min”.
Anionic Block Copolymerization of Styrene and 2-
(Trimethylsilyloxy)ethyl Methacrylate, PS-b-PHEMA, Exemplary
Synthesis of a PS-b-PHEMA Featuring a Molar Mass of 103 kDa
(PS79-b-PHEMA,,'2). PS-b-PHEMA was synthesized by sequential
anionic polymerization at —72 °C. In an ampule equipped with a
stirring bar, 2.55 g of styrene (24.5 mmol) was dissolved in 65 mL of
dry THF, and the solution was cooled down to —72 °C. The
polymerization wasinitiated by quick addition of 15 wL of s-BuLi (0.02
mmol, 1.4 M solution in hexane) with a syringe. The solution was
stirred for 2 h to ensure complete conversion of styrene. A sample of
the yellowish solution was taken and treated with methanol forsize-
exclusion chromatography (SEC) investigation. 8 iL of DPE (0.045
mmol, 2 equiv with respect to the living chain ends) was added via
syringe. The solution turned to deep red immediately. After 30 min of
stirring at —72 °C, 1.35 mL ofHEMA-TMS(6.2 mmol) diluted in 1.4
mL of THF (prechilled at —72 °C) was added to the ampulevia
syringe. The reaction solution immediately turned colorless. After 2 h
of reaction time, the polymerization was terminated by the addition of
degassed methanol. For hydroxyl group deprotection of PHEMA-
TMS, 1.5 mL of concentrated hydrochloric acid was added to the
solution, followed by stirring at room temperature for 2 h. The
deprotected block copolymer was poured into a 10-fold excess of
water, filtrated, and dried in vacuo. For SEC and 'H NMR analysis, the
hydroxyl groups of the PHEMA segment hadto be protected with a
more stable protecting group.’ For this purpose, 40 mg ofthe
colorless polymer was dissolved in 1 mL of pyridine, and 900 mg of
benzoic anhydride in 1 mL of pyridine was added. After 3 days of
stirring at room temperature, the protected polymer PS-b-PHEMA-Bz
was precipitated in MeOH,filtrated, and dried under reduced pressure.
DOL: 10.1021 /acs.macromol.6b01803
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SEC (vs PS): PS-precursor: M, = 81400 g mol”!; M,, = 82400 g
mol; DP = 1.01.PS-b-P(HEMA-Bz): M, = 99 300 g mol”; M, = 101900 g mol";
D = 1.04.“HNMR (300 MHz, CDCl,, TMS) 6 (ppm): 7.97 (m, 2H, Ar H),
7.39 (m, 3H, Ar H), 7.05 (m, 3H, Ar H), 6.87 (m, 2H, Ar H), 4.34 (m,2H, CH,), 4.13 (m, 2H, CH,), 1.86 (m, 3H, CH;), 1.84 (m, 2H,CH,), 1.42 (m, 2H, CH,), 0.92 (m, 1H, CH,).
Paper Formation. The paper sheets were madein the laboratory
in accordance to ISO $2692:2004. Northern Bleached Sulfate Kraft
Pulp (NBSK)—mainly containing pine fibers—was used as raw
material. The unbeaten fibers were wetted in water (tap water quality)
overnight before sheet making. The chosen concentration is 2.4 % as
this allowed for disintegrating the fiber flocks directly in the lab
equipment with 3000 rpm for 25 min. After diluting to a concentration
of 0.33 % with tap water, the suspension was ready for handsheet
preparation. For one handsheet, 2.4 g of fibers was processed.
Hydrophobic finishing was done with 10 % of alkyl ketene dimer
hydrophobic agent (AKD) with respect to the fibers; 0.24 g of AKD
was prepared and diluted with a suitable amount of tap water, just to
be able to add the agent without delay during the sheet forming
process. In general, AKD is a commonproductin the paper industries.
It allows for paper manufacturing at a neutral pH range which opens
the possibility to use calcium carbonateasfiller.” The hydroxyl groups
of the cellulose react with the f-lactone ring of the AKD molecule
forming a /-keto ester. However, a significant part of the AKD ma
end up as a hydrolysis product with water, the dialkyl ketone.°
Handsheets were formed on an automatic Rapid-K6éthen sheet-former;
the process is defined in DIN EN ISO 5269-2. The AKD was added
during the agitating of the fibers by air bubbles.
Exemplary Membrane Formation from Polymer PS,,-b-
PHEMA,,'°°. The diblock copolymer (800 mg) and CuCl, (4 mg)
were dissolved in THE, dimethylformamide (DMEF), and dioxane
(DOX) (2080 mg/1040 mg/1040 mg, i-e., 2:1:1 wt %), resulting in a
16 wt % yellowish block copolymersolution. The solution was casted
on a THF-soaked paper sheet with a doctor blade featuring a blade gap
of 200 yam, After a certain evaporation time—typically in between 10
and 30 s—the polymer film was immersed into water. The polymer
films were transferred to deionized water for storage prior to use for
characterization by microscopy, postmodification, or water flux
measurements. For SEM measurements, a small sample of the
membrane was dried at room temperature, followed by drying at 40
°C under reduced pressure.
Postmodification of PS-b-PHEMA Membrane with TiBALDH.
The water-soluble TiO, precursor TiBALDH titanium(IV)
bis(ammoniumlactato) dihydroxide, 50% solution in water, 0.1 mL)
was added to deionized water (7 mL). The prepared PS-b-PHEMA
block copolymer membranewasfixed on a Teflon substrate and placed
in a vertical position into the TiBALDH solution. The solvent was
slowly evaporated at 70 °C in an oven within 3 days. The
functionalized BCP membrane wasdirectly used for thermal treatment
up to 600 °C in a nitrogen atmosphere.
M@ RESULTS AND DISCUSSION
Polymer Synthesis and Characterization. The amphi-
philic block copolymers polystyrene-b-poly(2-hydroxyethyl
methacrylate) (PS-b-PHEMA) were synthesized by sequential
anionic polymerization as given in Figure 1. Hirao et al.
reported the successful living anionic polymerization of HEMA
 
Ph  1.)n HEMA-TMS, 2h\ PI1.) s-BuLi, 2h
,
oe 2.)D0PE,0.5h Bu im Li 2.)Me
OH Bu - !
‘ 3.) HCl, RT——> ph SYHCLRT of
THPALICI, 72°C THPILICI, -72°C
\
OH
Figure 1. Synthetic route leading to PS-b-PHEMA by sequential
anionic polymerization of styrene and trimethylsilyl-protected 2-
hydroxyethyl methacrylate.
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by introducing a protective group into the monomerunit, i.e., a
trimethylsilyl (TMS) moiety.’ In another work, Mori et al.
reported the strong influence of lithium chloride on theliving
character of block copolymer formation.’ Starting from styrene
as monomer,initiation wascarried out with sec-butyllithium (s-
BuLi) in THFas solvent in the presence of lithium chloride.
The active PS macroanions were end-functionalized with 1,1-
diphenylethene to allow for the initiation of methacrylate
monomers. Within the present study, the TMS-protected
HEMA was used as monomerfor the formation of the second
block segment. The procedure was optimized with respect to
monomer purification and monomer addition, leading to
excellent control over block composition and molecular weight
(see Experimental Section).
Tailored block copolymers featuring molecular weight of up
to 308 kg mol! having a PHEMA content between 15 and $0
vol % have been successfully polymerized with polydispersity
values, D, ranging from 1.02 to 1.25, which proved the control
over the anionic polymerization. Results on molar masses (M,,
M,,) and BD are compiled in Table 1. There, the corresponding
 
Table 1. Characterization Data of PS-b-PHEMA Block
Copolymers in This Study
polymer M," M,° p®
1 PS.9-b-PHEMA,,' 103 105 1.03
2 PS.,-b-PHEMA,,'° 105 107 1.02
3 PSg-b-PHEMA,s'*° 145 148 1.02
4 PS,,-b-PHEMA,,! 162 203 1.25
5 PS,,-b-PHEMA,;"" 252 271 1.08
6 PS>4-b-PHEMA),° 308 348 1.13
“Molecular weight determined by SEC in kg mol! (PS standards,
THF) for the PS precursor, 'H NMRdata and monomodal SECcurve
of benzoyl-protected block copolymers ®D values correspond to the
benzoyl-protected block copolymers. 
block copolymersare given as for instance PS79-b-PHEMA,'"
whereas the subscripts refer to the weight fraction of the
corresponding block segment and the superscript refers to the
total molecular weight in kg mol”.
The molar masses were determined by SEC measurementsin
THE calibrated with PS standards. However, as the TMS-
protected HEMA andthe corresponding block copolymers are
prone for deprotection in the presence of water and even in the
presence of humidity during precipitation and work-up, the
block copolymers have to be protected with a stable protecting
group again for SEC measurements in THF. Here, we used
benzoic anhydride in order to check for homopolymers
impurities and polydispersity values D. In the present work
we focus on the synthesis of block copolymers featuring a
PHEMA content of 17—25 vol % since these polymers are
supposed to form cylindrical nanostructures due to microphase
separation of respective block segments. An exemplary molar
mass distribution of a PS,,-b-PHEMA,,”™ derived from SEC
measurements of the benzoyl-protected block copolymer, and
the corresponding 'H NMRspectrum is given in Figure 2.
The thermal properties of PS-b-PHEMA were investigated
by performing DSC measurements. Typically, PHEMA features
high glass transition temperatures, T,. However, the value for
T, in the case of PHEMA strongly depends onthetacticity and
on the presence of water, which is hard to avoid for such
amphiphilic block copolymers. Thus, a content of 1.5 wt % of
water alreadyled to significant decreaseofthe glass transition
DOI: 10.1021/acs.macromol.6b01803
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Figure 2. Molecular weight distribution (top) obtained by SEC vs PS in THF and 'H NMRspectrum (bottom) in CDCl, ofbenzoyl-protected PS,,-
b-PHEMA,,”».
Figure 3. TEM imagesof a PS;4-b-PHEMA,,°* solution prepared in THE/DMF/DOX(1:1:1 wt %) drop-cast and dried on a carbon-coated copper
grid (A, B). The micelles feature a diameter of 47 + 4 nm. TEM images ofthe same block copolymer micellar solution prepared in THF/DMF
(60:40 wt %), drop-cast on a copper grid followed by drying (C, D). The micelles feature a diameter of 45 + S$ nm.Thescale bars correspond to
1000 nm (A, C) and S00 nm (B, D).
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temperature of PHEMA asreported by Madruga and co-
workers”and other groups.°°*” An exemplary DSC curve of
PS,,-b-PHEMA,,** is given in Figure Sl. From these
measurements it can be concluded that the T, of 106 °C can
be assigned to PS, while for the PHEMA block segment, T,
values between 81 and 120 °C were found, depending on the
water content.
Structure Formation of PHEMA-Containing Block
Copolymers. For the intended isoporous membrane for-
mation by using the SNIPS process, the presence of well-
defined and uniform micelles in binary or ternary solvent
mixtures is of utmost importance.'”**** Therefore, various PS-
b-PHEMA samples were dissolved in respective solvent
mixtures, ie, THF/DMF (60:40 wt %) and THF/DMF/
DOX (1:1:1 wt %). As typical block copolymer membranecast
solutions are rather high concentrated (15S—22 wt %), the
solutions were carefully diluted by dropwise addition of solvent
mixture to a final content of 1 wt % block copolymerin order
to investigate block copolymer micellation. The resulting
micellar solutions were drop-casted on a carbon-coated copper
grid and investigated by TEM measurements. Exemplarily,
PS,,-b-PHEMA,,°°’ was dissolved and diluted in a binary and a
ternary solvent mixture for direct comparison. The resulting
TEM images are shown in Figure 3. From Figure 3 it can be
concluded that the resulting block copolymer micelles of the
respective PS,4-b-PHEMA,,°"* revealed uniform spherical
micelles featuring a diameter of 47 + 4 nm for the solvent
mixture THF/DMF/DOX (1:1:1 wt %) and 45 + 5 nm for
micellar solutions in THF/DMF (60:40 wt %), respectively.
For the given solvent mixture and polymer composition and
due to the very fast TEM sample preparation method, the
shown BCP micelles consist of a diluted PS corona and swollen
PHEMA core. This is in good agreementto findings by Hirao
et al., who investigated the solubility of PHEMA-containing
BCPs.*' Furthermore, these findings showed that the used
solvent mixtures are capable of forming well-defined block
copolymer micelles, which will be important for the SNIPS
process that is described in the ensuing section.
Additionally, the bulk morphology of block copolymer PS-7-
b-PHEMA,,”” was investigated by preparing ultrathin section
of the respective block copolymerfilm. For this purpose, 300
mg of PS,,-b-PHEMA,,~” was dissolved in THF followed by
slow solvent evaporation under ambient conditions. Unfortu-
nately, THF is a more “selective” solvent for PS, while the
PHEMA domainsare not soluble. BCP micelles will be formed
during film casting. First, the BCP films were treated at 65 °C
under vacuum in an oven for 2 h and secondfor two more days
at 150 °C under vacuum. Then, the block copolymer sample
was allowed to cool to room temperature. From this film,
ultrathin sections were cut by using an ultramicrotome. The
ultrathin slices were investigated by TEM measurements
without further staining (Figure 4). Although no typical and
well-defined block copolymer morphology could be evidenced
from these TEM images, some bright domains in a darker
matrix could be observed. The results on the bulk morphology
are maybe dueto theselective solvent used for these studies.
The diameter of the brighter domains, which could be assigned
to the PHEMA segment, were found to be 11 + 2 nm. These
results on micellation and structure formation in the bulk state
indicated that the corresponding PS,,-b-PHEMA,,;”” features
the ability for microphase separation due to the underlying
block copolymer structure. In the ensuing sections, block
7290
Figure 4. TEM imageofultrathin sections of PS;,-b-PHEMA,,*. The
diameter of the bright domains is approximately 11 + 2 nm.
 
copolymer membrane formation, characterization, and _per-
formance of the membranes will be investigated.
PHEMA-Containing Block Copolymers and Self-
Assembly and Non-Solvent-Induced Phase Separation
Process (SNIPS). As described in the Introduction, the self-
assembly and non-solvent-induced phase separation (SNIPS)
process can advantageously be used to generate integral
asymmetric membranes based on structure formation of
amphiphilic block copolymers in solvent mixtures. In general,
the SNIPS process is tremendouslyinfluenced by a variety of
parameters, e.g., evaporation time, humidity, temperature,
solvent, solvent composition, additives like salts, or the
presence of homopolymer, etc. However, to obtain an ordered
structure featuring hexagonally aligned porouscylinders on the
surface, the corresponding parameters for the SNIPS process
have to be optimized. Sometimes optimization of this
procedure has to be carried out in an Edisonian manner due
to the large numberof parameters.”* Within the present study,
the matrix of the membraneswill be formed by the PS segment
whereasthe cylindrical domains andinner surface of the pores
are formed by the PHEMA segment.For the SNIPS process, 16
wt % block copolymer solutions consisting of THF/DMF or
THF/DMF/DOX were prepared, and the resulting viscous
solutions were casted on top ofthe tailor-made papersubstrates
by doctor blading. These parameters have been additionally
varied concerning solvent mixture, evaporation time, and
additives in order to achieve an isoporous top surface using
different PS-b-PHEMAs for the first time. THF was used as
“selective” solvent for PS as previously described for e.g. the
thoroughly investigated PS-b-P4VP-based membranes.””*°*?
After casting the solution on top of the porous support,
evaporation of the volatile solvent THF leads to an enriched
polymer concentration on the film surface causing the
asymmetric structure of the film. Typically, DMF is used as
minor componentof the solvent mixture for the polar block
segment. Hirao et al. thoroughly investigated the solubility of
PHEMA-containing BCPs.°' In brief, PHEMA homopolymers
are soluble in DMF, but not in THF anddioxane.First ofall,
the solvent composition and evaporation time were carefully
investigated. In detail, 16 wt % block copolymersolutions were
prepared in THF/DMF (60:40 wt %). Exemplary results on
SEMinvestigations for PS,,-b-PHEMA,,°"* after doctor blading
from solution in the binary solvent mixture THF/DMF(60:40
wt %) followed by immersion in water are given in Figure S.
As can be concluded from these exemplary SEM images in
Figure 5S, the surface of prepared membrane was covered with
irregular pores which feature filament-like structures. These
results were obtained forall investigated PS-b-PHEMA samples
DOI: 10.1021/acs.macromol.6b01803
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In direct comparison with the binary solvent system THF/
DME(60:40 wt %) which was used before, the top surface in
the case of ternary mixtures THF/DMF/DOX(1:1:1 and 2:1:1
wt %) clearly revealed pores. Although there werestill no
hexagonally aligned pores, it can be assumed that dioxane
seemsto stabilize the micelles of the BCP during the SNIPS
process resulting in a more ordered and defined structure.
Typically for the SNIPS process, the evaporation time had a
tremendouseffect on the resulting top surface structure. When
 
Figure 5. SEM topography images of the surface of the generated the evaporation time exceeded 20-30 s, the top surface
membrane (PS;4-b-PHEMA;.*") in THF/DMF (60:40 wt %); structure collapsed forming a lamellar-like morphology, which
evaporation time: 15 s. The scale bars correspond to 5 jum (left) is thermodynamically more favored.-?©! However, with an
and 1 jm (right). evaporation time of 10 and 20s the resulting structure featured
vertically aligned cylinders on the top surface with average pore
solution-casted from the binary solvent mixture. The group of diameters of 41.2 + 7.2 nm. The sameresults were obtained for
Peinemannreported an efficient wayfor decreasing the solvent polymers with higher molecular masses, for instance for PS7,4-b-
quality for the polar block segment in THF—DMF mixtures by PHEMA,,*°’, under the same casting conditions and a ternaryadding different amounts of dioxane (DOX).°* Therefore, we solvent mixture of THF/DME/DOX (1:1:1 wt %) as shown in
changed the binary solvent mixture from THF/DMF to a Figure 8. However, pore collapse and transformation from
ternary mixture consisting of THF/DMF/DOX. Twodifferent standing to laying cylinders already occurred after evaporationmixtures, ie, THF/DMF/DOX 1:1:1 wt % and THF/DMF/ times above 15 s for this high molecular weight BCP.DOX2:1:1 wt %, were investigated in more detail. Noteworthy,
block copolymersolutions of PS,5-b-PHEMA,,'° with a higher
content of THF (THF/DMF/DOX 4:1:1 wt %) were highly
viscous and turbid and hence not suitable for membrane
casting. The topography of the membranes stemming from
BCP. PS,9-b-PHEMA),'which was solution-casted on paper
were investigated via SEM. Theresults for the solvent mixture
THF/DMF/DOX1:1:1 wt % are given in Figure 6 andfor the
same polymerwith the solvent mixture THF/DMF/DOX 2:1:1
wt % in Figure 7.
 
 10s 15s 
Figure 8. SEM imagesofthe surface of casted membranesfrom block
copolymer PS,,-b-PHEMA,,°°° with increasing evaporation time prior
to immersionin water. The solvent mixture was 1:1:1 wt % for THF/
DMEF/DOx.Scale bars correspond to 1 pm.
—— : ° In the case of PS-b-P4VP-based membranes, the pore order
10s 20s could be increased bythe addition of salts as reported for thesee 33,36—38,58 : . 4:systems. In the case of copper ions, the pyridine
. . bh sceof cated ‘ in moieties are capable of coordinating to the metal, which results
a:aaapeaceatianin,eataeaegieme Oe SHREDDERS EAS in cross-linking of the P4VP domains.*° As a result, the stabilityblock copolymer PS79-b-PHEMA,,'"” with increasing evaporation time Gs f3 : a : of the ordered pore network is improved allowing for a longerprior to immersion in water. The solvent mixture was 1:1:1 wt % for 5 t t ca esTHE/DME/DOX.Scale bars correspond to 1 ym. time frame during membrane-casting. A similar positive effect
was found for Mg”* ions, but there, complexation with DMF
was shown to increase the viscosity of the BCP solution. In
  
10s 20s 30 s
Vv   
Figure 7. SEM imagesofthe top surface of casted membranes from block copolymer PS,-b-PHEMA,,'® with increasing evaporation time prior to
immersion in water. The solvent mixture was 2:1:1 wt % for THF/DMF/DOX. Scale bars correspond to 2 ym.
7291 DOI: 10.1021/acs.macromol.6b01803
Macromolecules 2016, 49, 7286-7295
ulati eil r ei i
  
Seite 76  Kumulativer Teil der Arbeit 
Macromolecules
both cases, a higher pore order for the membrane was
achieved.*° Therefore, we used PS,-b-PHEMA,,!” in the
ternary solvent system THF/DMF/DOX (2:1:1 wt %) and
added 0.05 wt % CuCl). Again, the BCP wascasted on a porous
paper sheet and immersed into water after 20 s of evaporation
time. The SEM studies on the topography andcrosssection are
given in Figure 9.
 
Figure 9. SEM imagesofthe surface (left) and cross section (right) for
BCP membrane consisting of PS,-b-PHEMA;,'”  solution-casted
from THF/DMF/DOX (2:1:1 wt %) in the presence of CuCl, (0.05
wt %). The evaporation time was 20 s prior to immersion into a
deionized water bath. The scale bars correspond to S00 nm.
 
As can be drawn from Figure 9, the pores form a perfect
hexagonal lattice featuring an average pore diameter of 24.7 +
2.5 nm. Furthermore,the cross section revealed the asymmetric
structure of the membrane consisting of vertically oriented
pores on the top surface of a spongelike substructure. This is of
utmost importance for a high water flux as described in the
ensuing section. Additionally, the highly ordered pore structure
has been proven by peak-force quantitative nanomechanical
(QNM)experiments, performed in Milli-Qwater (Figure 10).
It is worthy to mention that the BCP membranes have been
stored in water for at least 2 weeks prior to the QNM
measurements (and the water flux measurements, described in
the ensuing section). Hence, one can claim that the membranes
were in the fully swollen state. Nevertheless, the perfect
hexagonal lattice of the membrane was confirmed featuring an
average pore diameter of 22.1 + 4.1 nm,ice., slightly smaller
compared with results obtained by SEM investigations for the
same membrane.
Water Flux Measurements and Postmodification of
PHEMA-Containing Block Copolymer Membranes. In
order to show the huge potential of the herein investigated
novel block copolymer membranes based on PS-b-PHEMA,
water flux measurements and postmodification applying sol—
gel chemistry protocols were performed.Butfirst, it is expected
that the open porouscylinders consisting of PHEMA domains
can be used for high water flux membranes. Because of the
presence of the polar hydroxyl group, PHEMA is capable of
swelling in water, but it is not soluble above a degree of
polymerization of DP, of 20.°° For the waterflux experiments,
a stirred flow cell (Merck Amicon) wasused with a piece of the
BCP membranecasted from polymers PS,.-b-PHEMA,,'°® and
PSg)-b-PHEMA,,"*° on paper substrate (diameter of 2.5 cm;
see Experimental Section). The obtained water flux using
deionized Millipore water at a constant pressure of 0.5 bar was
2750 L m™~h''bar“! for PS,-b-PHEMA,,'°° and 2650 L m~
h™! bar’ for membranes obtained from PS,)-b-PHEMA,,'*°.
As mentioned above, the membranes were stored for 2 weeks
in deionized waterin order to achieve the fully swollen state of
the membranes. BCP membranes prepared from PS-b-P4VP
with similar pore diameters feature a starting water flux of
around 2100 L m~®h"! bar™'. However, a significant drop of
the water flux to values of 1500 L m~? h™!bar™! was observed
for measurements with pure water.‘? Compared to this, the
herein presented BCP membranesrevealed an almost constant
water flux after the same time. These results prove the
feasibility for the herein investigated BCP membranesbased on
PHEMA for high waterflux applications in water.'*
Within the block copolymerself-assembly strategies, different
approachesfor the preparation of ceramic materials inclusively
nanocomposites or metal foams are known. Excellent reviews
and very recent studies within thatfield are given e.g. by Orilall
and Wiesner”®* and other authors.”°°*~®* As another focus of
the present work,wetherefore investigated a first approachfor
the preparation of isoporous ceramic materials based on the PS-
b-PHEMA-based membranes. Because of the presence of
hydroxyl-rich porous cylindrical domains stemming from the
PHEMA segmentof the BCP,weinvestigated thefeasibility of
those membranesas soft templates. For this purpose, the well
investigated sol—gel chemistry was applied. Within this study,
the BCP membrane solution cast from PS..-b-PHEMA,,'"
(THF/DMF/DOX 2:1:1 wt % as solvent mixture, evaporation
time of 10 s) was treated with a water-soluble Ti precursor,i-e.,
titanium(IV) bis(ammoniumlactato)dihydroxide (TiBALDH).
A piece of the membrane was vertically fixed at a Teflon
substrate (see Experimental Section), and the membrane was
exposed to the Ti-precursor solution at 70 °C in oven for 3
days. For a proofofprinciple, a membrane which wassolution-
casted from PS,9-b-PHEMA,,'°° in the ternary solvent mixture
(THF/DMF/DOX 2:1:1 wt %) and with an evaporation time
of 10 s was used for titanium modification. Thereby, the water
evaporated leaving the Ti-functionalized membrane. Prior to
thermal treatment, the modified membrane was rinsed with
water and analyzed by SEM and EDS(Figure S2). The results
clearly indicated that the porous structure of the BCP
membrane wasstill present while EDS analysis gave signals
for titanium proving successful precursor modification of the
membrane. Furthermore, the functionalized BCP membrane
was thermally treated at 600 °C in nitrogen atmosphere with a
heat rate of 100 K min™'. At 600 °C the sample was hold for 15
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Figure 10. AFM images of BCP membranescast from PS,-b-PHEMA,,'°° solution-cast from THF/DMEF/DOX (2:1:1 wt %) in the presence of
CuCl, (0.05 wt %). The evaporation time was 20 s prior to immersion into a deionized water bath.
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Figure 11. SEM imagesofthe pristine solution-casted membrane from BCP PS7-b-PHEMA),'"(solvent mixture THF/DMF/DOX 2:1:1 wt %, 10
s evaporation time prior to immersion) and corresponding thermally treated Ti-functionalized membranes: topography (middle) and cross section
(right). The scale bars correspond to 2 ym.
 
min in order to achieve constant weightloss,ie., full conversion
into the ceramic membrane. The corresponding TGAis given
as Figure S3. It can be concluded that approximately 40 wt %
ceramic yield for the titanium oxide was achieved. Noteworthy,
the weight loss of material while keeping the membraneat 600
°C for 15 min was only 0.7 wt %. In other words the conversion
into the ceramic was very fast and efficient. The rather high
ceramic yield for the titanium-functionalized BCP membrane
points toward a significant amount of carbon residue, which
stemmed from the PS—PHEMA, the paper substrate, and the
titanium precursor. The pristine porous, but in this case
nonordered, structure as observed by using SEM is given in
Figure 11 (left). The SEM topography and crosssection of the
thermally treated membrane at 600 °C are additionally shown
in Figure 11 (middle, right).
First ofall, the pristine porous membranestructure wasstill
present after titanium precursor modification and thermal
treatment at 600 °C. Moreover, some areas seemed to be
closed which might be a consequenceof a too high content of
the titanium precursor or insufficient precursor distribution
which is typical for the vertical codeposition method.”~”!
However, the cross section of the thermally treated membrane
still revealed a porous structure. These findings for convenient
sol—gel postmodification of the herein established PHEMA-
based membranes will pave the way to a plethora of possible
new applications of such type of porous organic/inorganic
hybrid membranes comprising catalysis or sensing devices.
Mm CONCLUSION
Here, we present an efficient route for the preparation of
isoporous integral asymmetric membranes composed of the
functional block copolymer (BCP) polystyrene-block-poly(2-
hydroxyethyl methacrylate) (PS-b-PHEMA). The BCPs were
synthesized by sequential anionic polymerization of styrene and
the trimethylsilyl-protected HEMA monomeryielding BCPs
with overall molar masses in the range of 103-308 kg mol*
with low polydispersity values (DP = 1.02—1.25) and a PHEMA
content of 17—25 vol %, The amphiphilic BCP showed uniform
micelles in different solvents as well as microphase separation in
the bulk state. By taking advantage of the self-assembly and
non-solvent-induced phase separation (SNIPS) process,
integral asymmetric membranes on poroustailor-made paper
substrates were accessible. By varying the parameters for
membrane formation, isoporous open structures could be
achieved by using ternary solvent mixtures of THF/DMF/
DOX, either 1:1:1 or 2:1:1 per weight. The addition of
copper(II) chloride as additive to the viscous BCP solution (16
wt %) led to the formation of porous and hexagonally aligned
open cylinders after membrane casting and immersion into a
water bath. The average diameter of the pores was 24.7 + 2.5
7293
nm as determined by SEM, while peak-force quantitative
nanomechanical (QNM) experiments in deionized water
revealed only slightly smaller pores in the fully swollen state
of the porous membrane (22.1 + 4.1 nm). Because of the
presence of a large number of hydroxyl functionalities at the
surface of the cylindrical pores, high values for water flux were
measured (up to 2750 L m~ h'! bar'). Further, the PS-b-
PHEMA-based membranes were subjected to functionalization
using sol—gel chemistry. Titanium(IV) bis(ammonium
lactato)dihydroxide (TiBALDH) was used as titanium
precursor for membrane modification, maintaining the original
open porous structure of the soft membrane template after
thermal treatment at 600 °C. In this respect, the herein
reported membranes offer a promising strategy for the
generation of novel nanostructured materials with a remarkably
high water flux and soft-templating strategies for the
preparation of novel filter materials combining e.g. catalysis
and sensing devices.
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4.2. Ferrocen-modifizierte Blockcopolymere für die Herstellung von smarten, 
porösen Membranen 
Eine besonders attraktive Klasse an Polymeren stellen die sogenannten Stimulus-responsiven 
Polymere dar.[88, 287-289] Infolge einer Veränderung in den äußeren Bedingungen, wie dem 
pH-Wert, der Temperatur oder dem elektrischen/magnetischen Feld, werden die mikro- und 
makroskopischen Eigenschaften des Polymers, unter anderem die Kettenkonformation, das 
Quellverhalten, die Ladungsdichte und/oder die Löslichkeit, maßgeblich beeinflusst.[19, 88, 307] 
Der Einsatz solcher Polymere als Membranmaterial hat eine enorme Aufmerksamkeit erlangt, 
da die Kontrolle über die Permeabilität, die Selektivität und das Absorptionsverhalten gezielt 
gesteuert werden kann.[306-308] Dies konnte insbesondere für, über den SNIPS-Prozess 
hergestellte, thermoresponsive und pH-sensitive Membranen durch reversibel schaltbare 
Porendurchmesser und Oberflächeneigenschaften gezeigt werden.[312, 314, 347] Demgegenüber 
wurden redoxresponsive Polymere, welche durch die Zugabe eines 
Oxidations-/Reduktionsmittels oder durch das Anlegen einer elektrischen Spannung gesteuert 
werden können, deutlich weniger untersucht. Dabei hat vor allem das reversibel schaltbare 
Redoxpaar des hydrophoben Ferrocens und hydrophilen Ferrocenium-Ions große Beachtung 
gefunden.[111, 317-321]  
In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Funktionalisierung des amphiphilen 
Blockcopolymers Polystyrol-block-Poly(2-hydroxyethylmethacrylat) (PS-b-PHEMA) mit 
Ferrocensäure und der Herstellung von redoxresponsiven Membranen über den 
SNIPS-Prozess dargelegt. Die Funktionalisierung der (nukleophilen) Hydroxylgruppen im 
PHEMA-Segment konnte durch Aktivierung der Säuregruppe der Ferrocensäure mithilfe von 
Oxalylchlorid erfolgreich durchgeführt werden. Dabei wurde keine vollständige 
Funktionalisierung angestrebt, um die Hydrophilie des Blocksegments und damit die 
Befähigung zur Mikrophasenseparation nicht zu stark zu verringern. Die modifizierten 
Polymere wurden mit polymeranalytischen Methoden ausgiebig charakterisiert.  
Die erstmalige Herstellung von porösen und Ferrocen-haltigen Membranen über den 
SNIPS-Prozess konnte durch Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersiver 
Röntgenspektroskopie (EDX) nachgewiesen werden. Die redoxresponsiven Eigenschaften der 
Membranen wurden durch cyclovoltammetrische (CV) und Kontaktwinkelmessungen belegt. 
Das Potential der Membranen konnte durch die selektive Schaltung des Wasserflusses über 
den Oxidationszustand des Ferrocens demonstriert werden. Nach der Oxidation tragen die 
Ferrocenbausteine eine positive Ladung, woraufhin die Polymerkette in eine gestreckte 
Konformation übergeht. Die gemessene Abnahme des Durchflusses von über 90 % kann 
folglich durch die Verringerung des Porendurchmessers erklärt werden.  
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Somit konnten durch diese Arbeit erstmals redoxresponsive Blockcopolymere über den 
SNIPS-Prozess zu porösen Membranen verarbeitet werden. Die Leistungsfähigkeit der 
Membranen konnte durch den redoxschaltbaren Wasserfluss verdeutlicht werden. 
 
 
 
Abbildung 36: Table of Content Grafik zu „Ferrocen-modifizierte Blockcopolymere für die Herstellung von 
smarten, porösen Membranen“. Mit Genehmigung verwendet aus Referenz[348]. Copyright © 2017, 
MDPI. 
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Abstract: The design of artificially generated channels featuring distinct remote-switchable
functionalities is of critical importance for separation, transport control, and water filtration
applications. Here, we focus on the preparation of block copolymers (BCPs) consisting of
polystyrene-block-poly(2-hydroxyethyl methacrylate) (PS-b-PHEMA) having molar massesin the
rangeof 91 to 124 kg mol—! with a PHEMAcontentof 13 to 21 mol %. The BCPs can be conveniently
functionalized with redox-active ferrocene moieties by a postmodification protocol for the hydrophilic
PHEMAsegments. Up to 66 mol % of the hydroxyl functionalities can be efficiently modified
with the reversibly redox-responsive units. For the first time, the ferrocene-containing BCPsare
shown to form nanoporousintegral asymmetric membranesby self-assembly and application of the
non-solvent-induced phase separation (SNIPS) process. Open porous structures are evidenced by
scanning electron microscopy (SEM)and water flux measurements, while efficient redox-switching
capabilities are investigated after chemical oxidation of the ferrocene moieties. As a result, the porous
membranesreveal a tremendously increased polarity after oxidation as reflected by contact angle
measurements. Additionally, the initial water flux of the ferrocene-containing membranes decreased
after oxidizing the ferrocene moieties because of oxidation-induced pore swelling of the membrane.
Keywords: block copolymers; metallopolymers; self-assembly; postmodification; membranes;
stimuli-responsive polymers; phase inversion
 
1.Introduction
Stimuli-responsive membranesattract enormousattention because of their excellent control
over permeability, selectivity, and absorption capabilities stimulated by external triggers [1-4].
The elaborated design of synthetic channels resulting in transport controlis of critical importance for
instance in separation andfiltration applications. In general, stimuli-responsive polymer materials
attracted enormousattention for a range of recent polymer-based applications [5-7]. This type
of polymers feature certain chemical functionalities, which can be addressed by external triggers
such as the presence of solvent, change of temperature, variation of pH, by light, redox reagents,
or electrical or magnetic fields [8-11]. Especially thermo-responsive membranes were shown to
reversibly switch their pore diameter and surface properties, and therefore, controlling the selectivity
of the membrane[4,12-16]. In general, among the broad variety of stimuli-responsive mechanisms,
redox reactions induced by the addition of oxidation or reducing agents or by applyingelectrical
potentials are muchless investigated. In the recent past, the ferrocene/ferrocenium redox couple in
metallopolymershasattracted significant interest due to the unique capability of (electro)chemical
switching between hydrophobic ferrocene and comparably hydrophilic ferrocenium moieties [17-24].
In the field of (nano)porousstructures, ionic permeation across smart membranes have been modulated
Polymers 2017, 9, 491; doi:10.3390/polym9100491 www.mdpi.com/journal/polymers
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by introducing redox-active moieties or polymersat the inner pore walls of the membrane [25-28].
Elbert et al. reported on the modification of mesoporoussilica membranes with redox-responsive
ferrocene-containing polymers by a grafting to and a grafting from approach [29]. Within this
approach, successful redox-mediated ion permselectivity in mesoporous membranes was shown.
As another example, Vancsoet al. took advantage of redox-switchable poly(ferrocenylsilanes) (PFS)
in polyelectrolyte multilayer capsules for changing the permeability [30]. In general, one major
drawbackof the porous membrane postmodification route is the subsequent(atleast one) synthetic
step for introducing the redox-active moieties. Moreover, if redox-active monomers were used
for in-situ pore modification by polymerization, determination of constitution and molar mass of
the immobilized polymers is coming with issues because of the low amountof attached polymer
and possible undesirable side reactions during the postmodification. This may further influence
the membrane performance. Therefore, the one-step preparation of porous membrane formation
based on well-defined and tailored redox-responsive polymers would be advantageous. An elegant
approach wasreported by the Vancso group [31]: a porous polyelectrolyte membrane from PFS-based
poly(ionic liquid)s and poly(acrylic acid) could be prepared. The stimuli-responsive characteristics
were shown and the membrane was capable of reversibly changing the pore size after exposure to
redox stimulation [31,32]. In general, for industrially relevant applications as asymmetric copolymer
membranesthe so-called self-assembly and non-solvent induced phase separation (SNIPS) processis
of utmost importance [33]. Thereby, a concentrated polymersolution is cast on a macroporous support
and immersed in a non-solvent bath. The solvent-non-solvent exchange leads to phase separation
forming a selective layer on the top of the polymerfilm. In the last decade, functional block copolymer
filtration membranesattracted enormous attention becauseof their isoporous surface structure and
capability for responsiveness stimulated by external triggers [34—41]. The most prominentandfirst
block copolymer inthis field is polystyrene-block-poly(4-vinylpyridine) (PS-b-P4VP), which revealed
tremendous potential for water purification and separation processes [42—46]. Quite recently, we
reported on the preparation of the amphiphilic block copolymer polystyrene-block-poly(2-hydroxyethyl
methacrylate) (PS-b-PHEMA)for the formation of integral asymmetric porous membranesfeaturing
a high water flux [47]. Moreover, because of the hydroxyl-groups of the inner pore walls, sol-gel
chemistry could be applied for converting these membranes into porous TiO, while maintaining the
pristine membranestructure.
Within the present study, PS-b-PHEMAblock copolymers are modified with different amounts
of ferrocene acid chloride, enabled by the well-established chemistry of the hydroxyl-groups
of the PHEMA block segment. Structural and thermal characterization of the functionalized
diblock copolymersis carried out involving NMRanalysis, size exclusion chromatography (SEC),
and differential scanning calorimetry (DSC). Forthefirst time, the redox-active amphiphilic polymers
are subjected to the SNIPS process for membrane formation. The novel integral asymmetric
redox membranesare investigated with respect to structure formation, redox-switching capabilities,
and water flux measurements.
2. Materials and Methods
2.1. Instrumentation
Standard SEC was performed with a system composed of a 1260 IsoPump-G1310B (Agilent
Technologies, Santa Clara, CA, USA), a 1260 VW-detector-G1314F at 254 nm (Agilent Technologies) and
a 1260 RI-detector-G1362A at 30 or 50 °C (Agilent Technologies), with THF (1 mg/mL) or DMF/LiCl
(3 mg/mL) as mobile phase(flow rate 1 mL-min—!) on a SDV columnset from PSS (from Polymer
Standard Service, Mainz, Germany) (SDV 10°, SDV 10°, SDV 10°) or GRAM columnset from PSS
(GRAM 30, GRAM 1000, GRAM 1000). Calibration wascarried out using PS (from Polymer Standard
Service, Mainz, Germany) or PMMAstandards. For data acquisition and evaluation, PSS WinGPC®
UniChrom 8.2 was used (from Polymer Standard Service, Mainz, Germany). NMRspectra were
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recorded with a Bruker DRX 500 NMRor with a Bruker DRX 300 spectrometer(Billerica, MA, USA)
workingat 500 or 300 MHz (1H NMR). NMRchemicalshifts are referenced relative to tetramethylsilane
or the used solvent. For determining the thermal properties of the materials, TGA was applied using
a Mettler Toledo TGA 2 (Columbus, OH, USA) with a heating rate of 10 K-min7!in the range of 30
to 600 °C in nitrogen atmosphere. Differential scanning calorimeter (DSC) was performed with a
Mettler Toledo DSC-1 with a heatingrate of 10 K-min™!in a nitrogen atmosphere. Cyclic voltammetry
(CV) measurements were carried out with a multipotentiostat VMP2 (Princeton Applied Research,
Ametek, Oak Ridge, TN, USA) using EC-lab V10.12 softwareto collect the data. All measurements
were carried out using an Ag/AgClreference electrode, a Pt counter electrode, and a glassy carbon
working electrode. The scan rate was 20 mV-s~! in a range of —0.3 to 0.8 V for oxidation and
reduction experiments. A 50 mL five-necked round-bottom flask was used as measurementcell with a
tetrabutylammoniumtetrafluoroborate (TBABF,4)solution in degassed acetonitrile (0.1 M)aselectrolyte
and ferroceneas calibration. For Scanning electron microscopy (SEM) and energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDS) a FEI/Philips XL30 FEG (Philips, Amsterdam, The Netherlands) with accelerating
voltages between 5 and 30 kV was used. The SEM sampleswere coated with gold for 100s at 30 mA
using a Quorum Q300T D sputter coater (Lewes, UK). Transmission electron microscopy (TEM)
experiments were carried out on a Zeiss EM 10 (Oberkochen, Germany) electron microscope operating
at 60 kV. All shown images were recorded with a slow-scan CCD camera obtained from TRS (Tréndle
TRS, Moorenweis, Germany) in bright field mode. Camera control was computer-aided using the
ImageSP software from TRS (Tréndle TRS, Moorenweis, Germany). The contact angle (CA) was
measured using the sessile-drop method with a Contact Angle System Data Physics OCA 15 EC using
2 uL droplets of deionized water. The measurements were conducted in a controlled climatic chamber
at T = 23 °C + 2 °C and relative humidity of 40%. CAs were determined geometrically using the
SCA20 software (DataPhysics Instruments GmbH,Filderstadt, Germany) by aligning a tangent from
the surficial contact point along the droplets surface in the droplet profile. Water flux measurements
were performed using a Merck Amiconstirred cell (Model 8010, 10 mL, Merck, Darmstadt, Germany)
at a constant pressure of 1.0 bar using Millipore water (conductivity: 0.054 mS). The cell featured a
filtration area of 4.1 cm”, and the membrane diameter was 2.5 cm.
2.2. Materials
All solvents and reagents were purchased from Alfa Aesar (Haverhill, MA, USA), Sigma-Aldrich
(St. Louis, MA, USA), Fisher Scientific (Hampton, NH, USA), and ABCR (Karlsruhe, Germany)
and used as received unless otherwise described. Deuterated solvents were purchased from
Deutero GmbH (Kastellaun, Germany) or Sigma-Aldrich. Tetrahydrofuran (THF) was distilled
from sodium/benzophenone under reduced pressure (cryo-transfer) prior to the addition of
1,1-diphenylethylene (DPE) and n-butyllithium (n-BuLi) followed by a second cryo-transfer. Prior to
use for the anionic polymerization, the monomersstyrene and 2-(Trimethylsilyloxy)ethyl methacrylate
(HEMA-TMS)weredistilled over calcium hydride (CaHg) andtrioctylaluminum (25 wt % solution
in hexane) and stored in a glovebox at —18 °C. Lithium chloride (LiCl) was suspendedin freshly
distilled THF andtreated with sec-butyllithium (s-BuLi). Then, THF was removed in vacuo, and the
dried LiCl wasstored in a glovebox. All syntheses were carried out under an atmosphereof nitrogen
using Schlenk techniques or a glovebox equipped with a Coldwell apparatus. For the synthesized
and discussed block copolymers, the subscripts denote the weight fractions in percentage and the
superscript the corresponding molecular weightof the block copolymerin kg-mol7!.
2.3, Block Copolymer Synthesis
Aspreviously reported [47], in a typical sequential anionic polymerization for the formation of
PS-b-PHEMAthe required amountof styrene wasdissolved in THF in an ampule equipped with a
stirring bar at —72 °C followed by quick addition of s-Buli (1.4 M solution in hexane). The solution
wasstirred for 2 h to ensure complete conversion of styrene. A sample of the yellowish solution was
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taken and treated with degassed methanolfor size-exclusion chromatography (SEC) measurements.
2 eq. of DPE were added and the immediately deep red solution wasstirred for additional 30 min.
Prechilled HEMA-TMS, which was diluted with THF, was added to the ampule containing the
endcapped PS macroanions. The reaction immediately turned colorless. After 2 h of reaction time,
the polymerization was terminated by the addition of degassed methanol. For hydroxyl-group
deprotection of PHEMA-TMS, concentrated hydrochloric acid was addedto the ampule, followed
by stirring at room temperature for 2 h. The deprotected block copolymer wasprecipitated in water,
filtrated and dried in vacuo. SEC measurements were carried out using DMF/LiCl as eluent and NMR
analysis wascarried out using pyridine-ds as solvent.
2.4. Block Copolymer Modification with Ferrocene Acid
Theferrocene carboxylic acid was synthesized as reported elsewhere[48,49]. In a slightly modified
protocol, 40 uL (0.52 mmol; 4 eq.) oxalyl chloride was added to 30 mg (0.13 mmol; 1 eq.) ferrocenic
acid in 5 mL dry dichloromethane (DCM) and one drop dimethylformamide (DMF)as catalyst under
argon atmosphereat 0 °C. The solution turned deep red and wasstirred at room temperature for 1 h.
The solvent and excess of oxalyl chloride was removed under reduced pressure and the red residue was
diluted in hexane. Afterfiltrating the unreacted ferrocene carboxylic acid, the hexane was removed
under vacuum and the red residue was disolved in dry DCM. The purified ferrocenoyl chloride
solution was addedslowly to a solution of 200 mg PS-b-PHEMA(0.27 mmolwith respect to available
OHgroupsin the corresponding block copolymer; 2 eq.) in 8 mL dry pyridine at 0 °C. The solution
turned orange and wasstirred at 0 °C for 3h. The polymerwasprecipitated in methanol and dried
underreduced pressure. 201 mg (78%) of an orange/brownish powderwasobtained. The polymer
wascharacterized using NMR and SEC measurements. The M,, of the final block copolymer was
calculated using SEC ofthefirst block segment and the composition of the block copolymer determined
by NMRspectroscopy.
2.5. Membrane Formation with Ferrocene-Functionalized Block Copolymers
300 mg block copolymer (200 mg PS-b-PHEMAand 100 mg ferrocene-functionalized block
copolymer) and 2 mg CuCly (0.1 wt %) were dissolved in a mixture of THF, DMF and dioxane (DOX)
(788/394/394 mgi.e., 2:1:1 wt %) resulting in a yellowish 16 wt %casting solution. The solution
wascasted on a THF-soaked non-woven polymer support with a doctor blade featuring a blade
gap of 200 um. After a certain evaporation time—typically between 10 s and 30 s—the polymer
film was immersed into deionized water at room temperature. The polymerfilms were stored in
deionized waterprior to use for characterization by microscopy, cyclic voltammetry, or for water flux
measurements. For SEM measurements, a small sample of the dried membrane wastaken, which was
dried at room temperature, followed by additional drying at 40 °C under reduced pressure.
3. Results
3.1. Polymer Synthesis and Characterization
The amphiphilic block copolymers polystyrene-block-poly(2-hydroxyethyl methacrylate)
(PS-b-PHEMA) were synthesized by sequential anionic polymerization of styrene and
trimethylsilyl-protected HEMA (HEMA-TMS)as described previously [47]. The deprotection
of the PHEMA-TMSwasachievedbythe addition of HCI to the block copolymer/THFsolution (see
Experimental Section). The synthetic route leading to PS-b-PHEMAis depicted in Figure 1.
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Figure 1. Sequential anionic polymerization of styrene and trimethylsilyl-protected 2-hydroxyethyl
methacrylate leading to polystyrene-block-poly(2-hydroxyethylmethacrylate) (PS-b-PHEMA)
block copolymers.
The molar masses of the corresponding PS block segement were analyzed by SEC measurements
in THFcalibrated with PS as standards. The molar massof the corresponding PS-b-PHEMAblock
copolymers wascalculated based on the SEC resultsof the first block segmentfollowed by calculations
based on the content derived by 'H NMRspectroscopy measurements. Thedispersity index, D, of the
block copolymers was determind by SEC measurements in DMF/LiCl calibrated with PMMA as
standards. The characterics as determined by SEC and 'H NMR measurementsofthe investigated
block copolymers are compiled in Table 1. An exemplary molecular weight distribution measured in
DMEF/LiCland corresponding 'H NMRspectrum is shownin the Supporting Information (Figure $1,
Supplementary Materials). It should be mentioned that the obtained molar masses by SEC in DMF/LiCl
differ from the calculated molar masses compiled in Table 1. The functionalized polymer could not
be measured by SEC in THFdueto solubility issues. For denotation of the block copolymers—asfor
instance PS75-b-PHEMA>;°?—the subscripts refer to the weightfraction of the corresponding block
segmentandthe superscriptrefers to the total molecular weight in kg-mol~!.
Table 1. Characterization of synthesized block copolymers PS-b-PHEMA obtained by SEC
measurements and 'H NMRspectroscopy.
 
Block Copolymer Mn a D b XHEMA c
PS75-b-PHEMA95° 80 1.14 21.3
PSg4-b-PHEMA4,100 100 1.07 13.0
PSg9-b-PHEMA306 106 1.12 14.9
PSg2-b-PHEMA3110 110 1.18 14.5
PS75-b-PHEMA35!!2 112 1.11 20.6
@ Molar massesin kg-mol7! calculated by SEC analysis of the PS segment(PS standards, Tetrahydrofuran (THF)
and !H NMRdataofthe block copolymer; b D values correspond to the SEC analysis of the block copolymers in
DMB/LiC]; © Content of HEMAdetermined by 'H NMR.
Block copolymers were successfully synthesized with molecular weights of up to 112 kg-mol7!
and a PHEMAcontent between 13.0 and 21.3 mol %. The low valuesfor the dispersity index, D, indicate
the excellent control over the anionic polymerization protocol. The thermal properties of PS-b-PHEMA
wereinvestigated by performing DSC measurements (Figure 53, Supplementary Material). The typical
transition temperatures for PS is 107 °C [50] and for PHEMA124 °C, respectively. The high numberof
hydroxyl-groupsin the synthesized block copolymercan be exploited for further functionalization
strategies in order to achieve new functional moieties as part of the block copolymerarchitecture. This
opensthe path for a lot of functionalization opportunities to tailor the properties of the PS-b-PHEMA
block copolymers, which will be described in the ensuingsection.
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3.2. Functionalization ofPHEMA-Containing Block Copolymers with Redox-Responsive Moieties
The hydroxyl-groups of the amphiphilic block copolymer PS-b-PHEMAwere exploited for
functionalization with the redox-responsive ferrocene carboxylic acid. The postmodification route
for the herein investigated block copolymers was based on anestablished protocol by Zhuetal.
for OH groupsin a one-pot synthesis [51]. The chemical strategy for postmodification is shown in
Figure 2. For this purpose, the ferrocene carboxylic acid 1 wasactivated using oxalyl chloride 2 and
the reaction was performed in DCMandpyridine. This lead to the highly reactive ferrocene carbonyl
chloride 3. The nucleophilic hydroxyl groups readily react with the ferrocene acid chloride leading to
PS-b-(PHEMA-co-PFcMA)4. After functionalization the second block segmentconsistsstatistically of
PHEMAand PFcMA.
clO oY O Ph Hqa O ga PS-b-PHEMA Bul “yh, ’OH 2 clFe a Fe —q_cer Ph5s DCM Ss Py Qu ot ° +
1 3 OH 0
4 O
Figure 2. One pot synthesis of the functionalization of PS-b-PHEMA with oxalyl chloride 2 activated
ferrocene carboxylic acid 1 leading to the novel block copolymer PS-b-(PHEMA-co—PFcMA)4.
Analysis of the obtained functional block copolymers were carried out by SEC in DMF/LiCl
and 'H NMRspectroscopyin pyridine-d;. An exemplary molecular weight distribution measured in
DMEF/LiCIof the ferrocene-functionalized block copolymer PS¢-b- (PHEMA}3-co—PFeMAy7)!?° and
the corresponding 'H NMRspectrum is given in Figure 3. It should be mentioned that the obtained
molar masses by SEC in DMF/LiCI differ from the calculated molar masses compiled in Table 2.
The functionalized polymer could not be measured by SEC in THF. The degree of functionalization
(DF) wascalculated via 'H NMR measurements. Uponfunctionalization with the ferrocene carboxylic
acid the CH> group of the former alcohol moiety shifted to an higher chemical shift as can be drawn
from the inset of Figure 3. The reduction of the integral of this CH» group is characteristic for the
amountof ferroceneas part of the block copolymers.
Ph   Bu fa _ Fea d
OH O
d
e
e
O
Figure 3. Cont.
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Figure 3, SEC in DMF/LiCIof the first block segment, the block copolymer PS-b-PHEMAand the
ferrocene-functionalized block copolymer and 'H NMRin pyridine-ds spectra of functionalized PS¢g-b-
(PHEMA3-co—-PFcMA37)'23.
The degree of functionalization (DF) of the performed synthesis, the molar massesofthe resulting
ferrocene-functionalized block copolymers which were calculated based on the SEC results of thefirst
block segment and via 'H NMRspectroscopy measurements and the dispersity indices, D, obtained
by SEC in DMF/LiCI, are given in Table 2.
Table 2. Characterization of ferrocene-functionalized block copolymers PS-b- (PHEMA-co—PFcMA)via
SEC measurements and 'H NMRspectroscopy.
 
Block Copolymer My * BP DF*
PS7-b- (PHEMA}7-co—-PFcMA1)!12 112 1.41 19
PS¢1-b- (PHEMA19-co—PFcMA39)! !3 113 1.77 53
PS77-b- (PHEMA3-co—PFeMA41)#25 115 1.59 30
PS72-b- (PHEMAs—co-PFcMAj3)!7 117 1.76 66
PS7g-b- (PHEMA4-co—PFeMA17)!7! 121 1.37 20
PS¢0-b- (PHEMA3-co-PFeMA97)!23 123 1.21 43
PS¢4-b- (PHEMA2-co—-PFeMA94)!92 132 1.66 44
*@ Molar masses in kg-mol7! calculated by SEC analysis of the PS segment(PS standards, THF) and 1H NMR
data ofthe functionalized block copolymer; > P values correspondto the SEC analysisof the functionalized block
copolymers in DMF/LiCI; © Degree of Functionalization calculated via 1H NMR.
Noteworthy, the molecular weight distribution of the ferrocene functionalized polymerrevealed
a smaller molar mass for the main distribution of the modified block copolymers compared to
the pristine PS-b-PHEMA block copolymers. This is due to the fact that the ferrocene moieties
induced a decreased solution capability for the block copolymers in DMF/LiCl. This resulted
in a smaller hydrodynamic volume and therefore an apparent smaller molecular weight of the
polymer itself was observed [17,52-54]. Nevertheless, molar masses can easily be obtained and
calculated by 'H NMRspectroscopy andthe results are additionally compiled in Table 2. It has
to be mentioned, that a secondless intensive distribution, which is shifted to higher molar masses,
could be observed by SEC measurements. This is maybea result of coupling of polymer chains
during the functionalization step or some oxygen residues during the anionic polymerization.
Nevertheless, the obtained low polydispersity indices proved the excellent control over anionic
synthesis and herein established postmodification route, whichis of crucial importance for the porous
membrane formation. Additionally, the thermal properties of PS-b-PHEMA wereinvestigated by
TGA and DSC measurements. TGA measurement of the pristine and ferrocene-modified BCPs
were performed up to a temperature of 600 °C. The residue of pure PS-b-PHEMAwas determined
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to be 0.5%, whereas the residue of the ferrocene-functionalized block copolymer was determined
to be 3.4%. As another hint for successful ferrocene-modification, the residue as obtained after
treatment at 600 °C turned out to be magnetic, which is typical for ferrocene-containing polymers
after ceramization [54,55]. This finding is in good agreement with theoretical calculations for the
iron contentof the block copolymers. For comparison, a TGA of PFcMA (Figure S2, Supplementary
Materials) is given. While pure PFcMAfeatured a ceramic yield of iron oxide of 25%, the ceramic
yield of a PS-PHEMAfeaturing 4.4 mol %(12.9 wt %) of FEMA moieties was 3.4%. The theoretical
amountof resulting iron oxide for PFcMA is 23.2% and for the ferrocene-functionalized polymer
3.0% which is in good agreement of the measured residue and again proved thejustification of
ferrocene-modification and NMRanalysis of the ferrocene-containing block copolymers. DSC analysis
of the block copolymer showedthe typical transition temperatures for PS is 106.5 °C and for the
statistical second block consisting of PHEMA and PFcMAa transition temperature of 122.6 °C.
An exemplary DSC curve of PS¢9-b-(PHEMA}3-co—-PFcMA>7)!*° is given in Figure S3. However,
there is no additional glass transition temperature for a PFcMA block segment—which would be
expected at about 80 °C [56]—(Figure $3, Supplementary Materials). Comparedto the intensity and
value of the PHEMAglasstransition temperature, the signalis slightly reduced which is assumed to be
the result of a statistical composition of PHEMA and PFcMAin the second block segment. In summary,
obtained results by NMR spectroscopy, TGA and SECprovethe success of PS-b-PHEMA modification
with ferrocene moieties. In the next step, structure formation in binary and ternary solvent mixturesis
investigated, whichis of crucial importance for the intended membraneformation.
The formation of uniform micelles of the ferrocene-functionalized block copolymers is very
importantfor the self-assembly and non-solvent induced phase separation (SNIPS) process. Therefore,
the novel block copolymers were investigated by transmission electron micrsocopy (TEM)from their
micellar solution in different solvent mixtures, which are typical for the membranecasting procedure.
Exemplarily, a 1 wt % solution of the functionalized block copolymerin a solvent mixture consisting
of THF/DMF/DOxX(2:1:1 wt %) was prepared and drop-casted on a carbon-coated copper grid. The
dried micelles on the carbon-coated copper grid were investigated by TEM measurements(Figure4).
Furthermore, the micellation of polymer mixtures of pure PS-b-PHEMA and functionalized block
copolymer PS-b-(PHEMA-co—PFcMA) wasinvestigated. The resulting TEM images are shownin
Figure 4.
PS#2—b-PHEMAis!°     
40+5nm 38+4nm
Figure 4. TEM imagesof block copolymermicelles of PSg)-b-PHEMA\s!", ferrocene functionalized
PS¢0-b-(PHEMA3-co-PFcMA7)!73 anda 1:1 wt % mixture of the block copolymers. The used solvent
system was THF/DMF/DOxX2:1:1 wt %.
It can be concluded from these TEM images that the micelles of pure PS-b-PHEMA,
ferrocene-functionalized block copolymerandof a mixture of pure and functionalized block copolymer
reveal uniform spherical micelles featuring diameters of 40 + 5 nm, 42 + 4, and 38 + 4nm,respectively.
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Upon functionalization with ferrocene, there is no significant change for the tendency of the block
copolymers to form micelles and the size of the micelles was not much changed. Dueto the block
copolymer composition as well as the used solvent mixture, the corona of the micelles consist of the PS
segment whereasthe core fo the corona consist of the PHEMA or the PHEMA-co—PFcMA segment.
These results are a good indication that the ferrocene-modified block copolymers can be used in a
similar manner to the pure PS-b-PHEMA BCPs without changing the composition of the solvent
mixture for the membrane formation by applying the SNIPS process. Moreover, the possibility to use
mixtures of functionalized and pure block copolymer should pave the wayto easily tailor the amount
of redox-responsive functional groupsas part of the inner pore walls of the membranes.
3.3. Membrane Preparation by Self-Assembly and Non-Solvent-Induced Phase Separation (SNIPS) Process
Asdescribed in the introduction, the microphase separation of block copolymers in solvent
mixtures can be advantageously used for the preparation of integral asymmetric membranes by SNIPS
process [42,43,46,57]. In general, the pore structure formationis tremendously influenced bya variety of
parameters suchas,e.g., evaporation time, solvent mixture, additives like salts, humidity, temperature,
etc. [44,57-59]. Recently, the Abetz group elucidated the influence on membraneformation by using
scattering methods[58]. In general, the matrix of the final membraneconsists of the PS segment,
whereasthe cylindrical domains and the inner surface of the pores will be formed by the hydrophilic
block segment. In the present study, this is the PHEMA and PHEMA-co—PFcMAblock segment.
For the SNIPS process, a 16 wt % block copolymer solution of a mixture of pure and functionalized
block copolymer (1:1 or 2:1 wt %) consisting of THF/DMF/DOXxX(2:1:1 wt %) and 0.1 wt % CuCly as
additive [45,60] was prepared and the viscous solution was casted on top of a non-woven polymer
support by a doctor blade with a gap height of 200 um (see Experimental Section). THF and DOX
are better solvents for the PS segment, whereas DMFis better for the PHEMA segment[47]. Upon
evaporation mainly THF evaporates leading to an enrichmentof the block copolymeron the top
surface ofthe film causing the asymmetric structure of the block copolymer membrane. Hencethe high
density of block copolymerat the surface of the casted film lead to microphase separation of the block
copolymer, which results after precipitation in the ordered and dense morphologyof the membrane
surface. SEM results for the ferrocene-functionalized block copolymer mixtures of PSg9-b-PHEMA\s!!°
and PS¢9-b-(PHEMA13-co-PFcMA97)!*9 (2:1 wt %) are given in Figure 5. Furthermore, the evaporation
time during the SNIPS process of 1:1 mixtures of ferrocene-functionalized block copolymer and
PS-b-PHEMAwasinvestigated (also see Supplementary Materials, Figure S4).
10s 30s EDSanalysis    
o 1 2 3 4 § 6 7 8 9 0 1 12
 
energy (keV)
Figure 5. SEM images and EDS anaylsis of block copolymer membranes prepared of a 2:1 wt %
mixture of PSg)-b-PHEMA4!"" and PS¢q-b-(PHEMA3-co-PFcMA37)!”3 at different evaporation times.
The samples were coated with gold prior to SEM investigation.
As shownpreviously, the SNIPS processlead to the formation of integral asymmetric membranes
obtained by the block copolymer PS-b-PHEMAfeaturing open poresin a perfect hexagonallattice [47].
Comparedto these findings, the membranes prepared from solutions of the ferrocene-functionalized
block copolymers form dense surface morphologies with less ordered pores. Moreover, a lying
cylinder-like topology depending on the increasing evaporation time was observed. Especially the
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membrane, with an evaporation time of 30s, has a highly porous top surface structure with similar size
distributions of the porous areas (Figure 5, middle). Additionally, SEM and obtained energy-dispersive
X-ray spectra confirmed the presenceof iron inside the porous membraneandtherefore the presence
of ferrocene-moieties (Figure 5, right). In Figure $4 the membrane obatined from the casted 1:1
polymer mixture wasinvestigated by SEM.It can be concluded from these images that with increasing
evaporation time, the pore density and therefore the porosity of these membranesis reduced on the
surface. Upon an evaporation time of 30 s these membranes showednolying cylinder-like topography
as the membranesdiscussed before. Nevertheless, an open-porousstructure could be observed without
cracks or additional defect structures for every obtained membrane,whichis crucial for the intended
redox-inducedfiltration investigations as described in the ensuing section.
3.4, Stimuli-Responsiveness of the Membranes and Water Flux Measurements
The ferrocene-moieties of the functionalized block copolymercan be electronically or chemically
addressed to change the oxidationstate of the iron [23,29]. The stimuli-responsive behaviour of the
ferrocene-functionalized block copolymer was analyzed by cyclovoltammetry. As the membrane does
not feature an intrinsic conductivity, the initial CV measurementwascarried out from thin film on the
surface of a glassy carbon electrode. This measurement should givea first proof for the acccessibility
of the ferrocene moieties at the top surface of the block copolymer membrane. For this experiment,
0.1 M tetrabutylammonium tetrafluoroborate (TBAF4) solution in degassed acetonitrile as electrolyte
waschosen, whichis a non-solvent for the block copolymer. The obtained cyclovoltamogramis given
in Figure 6. The redox-responsive behaviourof the ferrocene-functionalized block copolymer indicate
that the system can be oxidized and reduced in a reversible manner (here shownfor 5 cycles). In the
next step, the membrane waschemically oxidized by using a 0.2 wt %solution of iron(II) chloride in
waterfor 24h. After rinsing in water in order to remove excess of oxidizing agent, the membranes
were dried for contact angle (CA) measurements. Due to the oxidation of ferrocene to ferrocenium,
the color of the former light brown membraneintensified to brown. The CA study of a PS-b-PHEMA
reference membrane, a reduced and an oxidized ferrocene-functionalized membrane was performed
in a climate chamberusing droplets of deionized water. The corresponding CAs of the samples were
measured at various positions of the membrane(Figure6).
reference reduced oxidized
PS-b-PHEMA PS-b-(PHEMA-co-PFcMA)  PS-b-(PHEMA-co-PFcMA)
FeCl,=current(
A)
 
voltage (Vv) 46°+7° 96° + 4° 9°+7°
Figure 6. Left: Cyclic voltammogram for a PS¢9-b-(PHEMA}3-co-PFeMA97)!”° as thin film. Shownare
five cycles at a rate of 20 mV-s—!; Right: Contact angles obtained for a reference membraneconsisting
of PS-b-PHEMAandof the ferrocene functioanlized membranes in a reduced and oxidized state.
Asa result, the ferrocene-functionalized membranerevealed higher CA values (96° + 4°) than
the PS-b-PHEMAreference membrane (46° + 7°). This is caused by the more hydrophobic character of
the ferrocene moieties. Upon oxidation, the membraneincreased in polarity whichis nicely reflected
by the obtained CAresults of 9° + 7°. This finding clearly proved the tremendous changeof polarity
for the ferrocene-modified membrane by convenient oxidation with iron(II) chloride.
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The herein obtained novel redox-responsive membranes based on modified PS-b-PHEMA
are investigated by water flux measurements in order to elucidate the effect of oxidation on
the filtration performance of the membranes. The experiments were carried out with a stirred
flow cell (Merck Amicon 8010, 2.5 cm membrane diameter) and a constant pressure of 1.0 bar.
Aspreviously reported, [47] pure PS-b-PHEMA based membranesrevealed high water fluxes up
to 2700 L m~?-bar~!-h7!. The obtained waterflux for the membrane in a reduced ferrocene state
wasdetermined to be 663 L-m~2 bar~!-h7!, whereasin the oxidized state the obtained waterflux
was 34 L m~*-bar~!-h7!. The water flux of the ferrocene-functionalized membraneturnedoutto be
significantely lower than the pure PS-b-PHEMA membrane. We assume,thatthis is dueto (i) the
less polar character of the ferrocene moieties at the inner pore surface and(ii) because of the more
densestructure of the membrane. Upon oxidation of the membrane the water flux was tremendously
reduced (up to 90%). This can be explained similar to other stimuli-responsive membranes, when
charges were introduced inside the pores [40,42]. The oxidized ferrocene moieties act in a similar
manneras a polyelectrolyte: the repulsion of chargesof the statistical PHEMA-co—PFcMA segment
leads to a polymerchain stretching, which reduces the hydrodynamic pore diameter and thus the water
flux. This result indicated that ferrocene-functionalized membranescan be used for redox-switching
the water flux. Most importantly, the overall top-surface structure of these novel membranesdid
not changeafter water flux measurements or after the oxidation of the ferrocene moieties. This was
confirmed by SEM measurements (Supplementary Materials, Figures S5 and S6) again proving that
the switching capability of the metallopolymer-based polyelectrolyte is the reason for the influence on
the water flux. Furthermore, dueto the positive charge inside of the pores/membranethis system
can be used for ion separation techniques, which will be investigated in the near future. Recently,
ferrocene-containing polymer were showntoselective bind anions [61]. This could be advantageously
used for selective purification processes of porous metallopolmyerarchitectures.
4. Conclusions
This paper presented the fabrication of redox-responsive integral asymmetric membranes,
which were obtained by the functionalization of the amphiphilic block copolymer
polystyrene-block-poly(2-hydroxyethyl methacrylate) (PS-b-PHEMA) with redox-responsive
moieties based on ferrocene. The polymers were successfully functionalized leading to
polystyrene-block-(poly(2-hydroxyethyl methacrylate)—co—poly((2-methacryloyloxy)ethyl ferrocene
carboxylate)) (PS-b-(PHEMA-co—PFcMA)) with a PFcMAcontentof up to 66% and molar masses up
to 123 kg-mol~!. By taking advantage ofthe self-assembly of the block copolymersby application
of the non-solvent induced phase separation (SNIPS) process, integral asymmetric membranes
were obtained. The matrix of the membraneis formed by the PS segment whereasthe cylindrical
domains and the inner surface of the pores are formed by the PHEMA and PFcMA domains.
The porous topography was shownvia scanning electron microscopy (SEM)and the redox-responsive
behavior was demonstrated using cyclic voltammetry. The water flux of the ferrocene functionalized
membranein the oxidized state was with 34 L h~!-m~?-bar™!significantly lower than in the reduced
state with 663 L h~! m~? bar~! allowing these novel membranes to switch the water flux upon
oxidation/reduction. The herein reported new redox-responsive membranescould enable the selective
separation of ions in an aqueoussystem uponfiltration due to the presence of positive charges at the
ferrocene moieties.
Supplementary Materials: The following are available online at www.mdpi.com/2073-4360/9/10/491/s1.
Figure S1: SEC and TH NMR spectrum for polymer PSg-b-PHEMA8!°, Figure S2: TGA of PSgo-b-PHEMAj!06
and PS¢9-b-(PHEMA}3-co-PFeMA7)!?3 and homopolymers, Figure $3: DSC for block copolymers, Figure S4:
Additional SEM images of ferrocene-functionalized block copolymer membranes, Figure S5: Additional
SEM imageof ferrocene-functionalized block copolymer membraneafter water-flux measurement, Figure S6:
Additional SEM imageof ferrocene-functionalized block copolymer membraneafter oxidation.
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4.3. Amin-haltige Blockcopolymere für die Bottom-Up Herstellung von funktionalen 
porösen Membranen 
Die Selbstorganisation von Blockcopolymeren zu nanostrukturierten Materialien in Lösung 
oder in der Festphase hat in den letzten Jahrzehnten eine enorme Aufmerksamkeit erlangt. 
[102, 109, 343, 344] Die Größe, Architektur und Funktionalität der resultierenden Domänen kann 
über die Zusammensetzung, das Molekulargewicht und die verwendeten Monomere der 
Blockcopolymere eingestellt werden.[143, 194, 349] Im SNIPS-Prozess konnten durch engverteilte 
Blockcopolymere Membranen mit hochgeordneten und offenen Poren auf der Oberfläche 
einer makroporösen Schicht erhalten werden.[16, 22] Das Einbringen neuer Funktionalitäten in 
Blockcopolymermembranen ist von großem Interesse, um das Potential und die möglichen 
Anwendungsfelder weiter zu vergrößern.[11, 16] Viele Arbeiten zeigen das große Potential der 
Verwendung von Stimulus-responsiven Polymeren als Ausgangsmaterial für 
Blockcopolymermembranen.[306-308, 348] Die eindrucksvolle Fähigkeit von biologischen 
Systemen zur spezifischen Erkennung, Sortierung und Prozessierung von Molekülen und 
komplexen Signalen bestärkt das Interesse an der Entwicklung von neuartigen 
biologisch-inspirierten Membranen.[350, 351]  
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Funktionalisierung des amphiphilen 
Blockcopolymers Polystyrol-block-Poly(2-hydroxyethylmethacrylat) (PS-b-PHEMA) mit der 
tert-Butyloxycarbonyl (BOC) geschützten Aminosäure Glycin und der anschließenden 
Herstellung von Membranen über den SNIPS-Prozess beschrieben. Die Hydroxylgruppen des 
PHEMA-Segments konnten durch eine Steglich-Veresterung effizient mit N-BOC-Glycin 
umgesetzt werden. Die Charakterisierung der Blockcopolymere über polymeranalytische 
Methoden und mit 15N Festkörper NMR zeigten eine erfolgreiche Abspaltung der 
BOC-Schutzgruppe ohne Nebenreaktionen sowie das Vorhandensein der primären 
Aminfunktionalität. Die Amin-haltigen Blockcopolymere konnten im Anschluss selektiv mit 
Peptiden funktionalisiert werden. Darüber hinaus wurde gezeigt, dass ein selektiver und 
schrittweiser Aufbau von Proteinen an den Amin-funktionalisierten PHEMA-Seitenketten 
möglich ist.  
Die hergestellten Blockcopolymere konnten im SNIPS-Prozess erstmalig zu Membranen mit 
primären Aminfunktionen verarbeitet werden. Durch Variation der zugegebenen Additive 
wurden Membranen mit hexagonal angeordneten Poren auf der Oberfläche erhalten, welche 
durch REM- und AFM-Aufnahmen nachgewiesen wurden. Weiter konnte ein pH-Wert 
abhängiger Wasserfluss der Membranen gezeigt werden. Die selektive Funktionalisierung der 
zugänglichen primären Amine innerhalb der Membran mit (Fluoreszenz-)Farbstoffen konnte 
durch konfokale Fluoreszenzmikroskopie visualisiert werden. Ebenfalls konnte unter Erhalt 
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der Membranstruktur N-BOC-Glycin über eine klassische Kopplungsreaktion an das Amin 
gebunden werden.  
Folglich konnten in dieser Arbeit durch Funktionalisierung des Blockcopolymers PS-b-PHEMA 
mit Glycin zum ersten Mal Membranen mit primären Aminfunktionalitäten beschrieben 
werden. Neben einem pH-abhängigen Wasserfluss der Membranen konnte eine selektive 
Funktionalisierung mit Peptiden bzw. ein schrittweiser Peptidaufbau demonstriert werden. 
Dadurch sind diese biologisch-inspirierten Membranen für biotechnologische Anwendungen, 
wie der selektiven Stoffseparation, hochattraktiv.  
 
 
Abbildung 37: Table of Content Grafik zu „Amin-haltige Blockcopolymere für die Bottom-Up Herstellung von 
funktionalen porösen Membranen“. Mit Genehmigung verwendet aus Referenz[352]. Copyright © 
2019, American Chemical Society. 
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ABSTRACT: The remarkable ability of biological systems to enuPs Piccees Kinchalsa
specifically recognize, sort, and process molecules encourages the
development of novel bio-inspired membranes and interfaces.
Herein, we focus on the functionalization of amphiphilic
polystyrene-block-poly(2-hydroxyethyl methacrylate) (PS-b- Amino Acid
PHEMA)with the aminoacid glycine yielding polar block segments NH, Yc
with primary amine functionalities. Excellent control over the pie 4
tailored block copolymer (BCP) synthesis and functionalization is ~
NH,proven by size exclusion chromatography (SEC), 'H solution NMR,
and 'SN solid state NMR spectroscopy. For the first time, BCPs
containing primary amines wereused for the self-assembly and non-solvent induced phase separation (SNIPS) process for the
preparation of isoporous andintegral asymmetric membranes. Hexagonally arranged open pores with diameters of 19 nm were
obtained as shown by scanning electron microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM), and pH-dependentwater flux
measurements. Additionally, the primary amine was subjected to convenient postmodification protocols. For instance,
(fluorescent) dye molecules could beeasily incorporated into the membranestructure, and peptide synthesis on the inner pore
wall of the membrane could be accomplished. These novel andtailored porous materials will pave the way to a new generation
of BCP membranescontaining bio-inspired moieties and functionalities at the interfaces.
@ INTRODUCTION polymerfilm. In the case of a BCP, the combination ofself-
assembly and the NIPS process (SNIPS) leads to integral
asymmetric membranes having an isoporouslayer. This easy-
scalable technique wasfirst described with polystyrene-block-
poly(4-vinylpyridine) (PS-b-P4VP)*' and has beenextensively
investigated to understand the porous membrane formation
mechanism.'**~** For most examples, the matrix of the
membrane consisted of PS as the major component, whereas
the functional and more polar P4VP segment formed the
The unique capability of block copolymers (BCPs)to self-
assemble into fascinating nanostructuresin the bulk state or in
solution has attracted enormous attention in the past
decades.'~’ The size, architecture, and functionality of the
resulting domains can be adjusted by controlling the block
composition, molecular weight, and dispersity using controlled
and living polymerization techniques.©'° As a result,
numerousapplications ranging from drug delivery, photonics,
 
templates, and membranes have emerged.''~'* In the field of cylindrical domains and the pores, respectively. Besides P4VP,
membranes, BCPshaveattracted enormousattention.'*~'? For a lot of other functional polymers have beenused for BCP
industrially relevant applications as asymmetric copolymer membranes so far.” In a previous publication, our group
membranes, the so-called non-solvent-induced phase separa- prepared poly(2-hydroxyethyl methacrylate) (PHEMA) asthetion (NIPS) process—also called “phase inversion’—is the functional block segment featuring pendant hydroxyl function-
most important process.” Thereby a concentrated polymer
solution is casted on a macroporous support and immersedin a Received: January 2, 2019
nonsolvent bath. The solvent—nonsolvent exchange leads to Revised: March 17, 2019
phase separation forming a selective layer on the top of the Published: March 27, 2019
ae ACS Publications © 2019 American ChemicalSociety 2631 DOI: 10.1021/acs.macromol.8b02758
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alities. As a result, isoporous BCP membranes with high water
flux in aqueous systems were accessible.”° As another example,
poly(glyceryl methacrylate) (PGMA) as a functional block
segmenthas been reported by Saleem et al.”’ Moreover, the
so-called stimuli-responsive polymers, which have function-
alities that can be addressed by externaltriggers, are interesting
for smart membranes.***” Upon application of an external
trigger, the functional polymer chains are capable of under-
going a conformational change, e.g., from a collapsed to a
stretched state. For example, the pH-responsive P4vp*!-**
and poly(N,N-dimethylaminoethyl methacrylate) (PDMAE-
MA),** as well as temperature-responsive poly(N-isopropyl-
acrylamide) (PNiPAM),*° have been advantageously used to
control the pore diameter and thus the water flux as well as the
molecular weight cutoff. Moreover, redox-responsive mem-
branes were obtained by functionalization of PHEMA with
switchable organometallic moieties.*° A lot of effort has been
carried out for postmodifying the hydrophilic block segmentto
widen the applications and switching capabilities of BCP
membranes.” ~° For example, Abetz and co-workers reported
the successful coating of a PS-b-P4VP membrane with a
polydopamine-based layer.*°*° Subsequent click chemistry for
the introduction of e.g. a zwitterionic compound improved the
antifouling properties rendering a reduced adsorption of
peptides of the membrane.*' To further functionalize the
pores of the membrane, an ATRP initiator was covalently
attached for the polymerization of HEMA inside the pores.*”
Very recently, the Peinemann group showedthe incorporation
of a-helical polypeptides leading to a featherlike surface
structure.** The efficient rejection of a negatively charged dye
and globular molecules was also demonstrated, while
permeation of a neutral dye and amino acids becamepossible.
To the best of our knowledge, the introduction of primary
amines as part of the polar block segment has not been
reported yet. The amine moiety would enable convenient
approaches for subsequent pore modification for a large variety
of applications in the field of (selective) separation and
sensors. Within this study, the synthesis of amine-containing
BCPs based on PS-b-PHEMA and convenient postmodifica-
tion of the polar PHEMA-block segmentare reported for the
first time. The amine-containing BCPs were used for the
fabrication of integral asymmetric membranes byapplication of
the SNIPS process. The obtained BCPs were characterized
with respect to constitution, molar mass, and successful
modification by SEC, 'H solution NMR, and 'SN solid state
NMRspectroscopy showing the potential of the herein-
described synthesis strategy. The amine-containing membranes
were studied by SEM and pH-dependent water flux measure-
ments. The potential of the presented novel BCP membranes
is emphasized by convenient postmodification strategies for
the incorporation of aminoacid (glycine) and small peptides.
M EXPERIMENTAL SECTION
Reagents. All solvents and reagents were purchased from Alfa
Aesar (Haverhill, MA), Sigma-Aldrich (St. Louis, MO), Fisher
Scientific (Hampton, NH), and ABCR (Karlsruhe, Germany) and
used as received unless otherwise stated. Deuterated solvents were
purchased from Sigma-Aldrich. Tetrahydrofuran (THF) wasdistilled
from sodium/benzophenoneprior to the addition of 1,1-diphenyl-
ethylene (DPE) and n-butyllithium (n-BuLi) followed bya distillation
under reduced pressure (cryo-transfer). Prior to use in the anionic
polymerization, the monomers styrene and HEMA-TMS were
distilled over CaH, and trioctylaluminum (25 wt % solution in
hexane) and stored in a glovebox at —18 °C. Lithium chloride (LiCl)
2632
was suspended in freshly distilled THF and treated with sec-
butyllithium (s-BuLi). After removal of the THF in a vacuum, the
ampule was carefully heated under high vacuum, refilled with
nitrogen, and then stored in a glovebox. All syntheses were performed
under an atmosphere of argon or nitrogen using Schlenk techniques
or a glovebox equipped with a Coldwell apparatus. For the
synthesized and discussed block copolymers, the subscripts denote
the weight fractions in % and the superscript describes the
corresponding number-average molecular weight of the block
copolymer in kg mol”'. The synthesis of PS-b-PHEMA by means of
sequential anionic polymerization was performed according to a
previous report.”°
Instrumentation. Solution NMR spectra were recorded with a
Bruker DRX S00 NMRor with a Bruker AR 300 spectrometer
(Billerica, MA) working at 500 or 300 MHz ('H NMR). NMR
chemical shifts are referenced relative to tetramethylsilane.
Standard size-exclusion chromatography (SEC) was performed
with a system composed of a 1260 IsoPump (G1310B, Agilent
Technologies, Santa Clara, CA), a 1260 VW detector (G1314F) at
254 nm (Agilent Technologies), a 1260 RI detector (G1362A) at 35
°C (Agilent Technologies), and DMF (with LiBr, 3 g L~') as the
mobile phase (flow rate 1 mL min7!) on a GRAM columnsetfor
DMF (at 50 °C) from PSS (Polymer Standard Service, Mainz,
Germany) (GRAM 30, GRAM 1000, and GRAM 1000). Calibration
was performed using PMMA orPS standards for the DMF SEC setup
(from PSS, Mainz, Germany). Samples were measured with
concentrations between 1 and 3 mg mL~". For data acquisition and
evaluation of the measurements, PSS WinGPC UniChrom 8.2 was
used.
Transmission electron microscopy (TEM) experiments were
performed using a Zeiss EM 10 electron microscope (Oberkochen,
Germany) operating at 60 kV with a slow-scan CCD camera obtained
from TRS (Tréndle, Morrenweis, Germany) in bright-field mode.
Camera control was computer-aided using the ImageSP software from
TRS.
Waterflux measurements were performed using a Merck Amicon
stirred cell (Darmstadt, Germany, Model 8010, 10 mL) at a constant
pressure of 1.0 bar with distilled water. Thecell has a filtration area of
4.91 cm’, and the membrane diameter was 2.5 cm.
For scanning electron microscopy (SEM) and energy-dispersive X-
ray spectroscopy (EDXS), a FEI/Philips XL30 FEG (Philips,
Amsterdam, The Netherlands) with accelerating voltages between S$
and 30 kV was used. The SEM samples were coated with gold for 100
s at 30 mA using a Quorum Q300T sputter coater (Lewes, UK).
'SN CP MASsolid state NMR measurements were performed at
room temperature on a Bruker AVANCE II+ 400 spectrometer
(Karlsruhe, Germany) corresponding to a frequency of 400.13 MHz
for 'H and 40.56 MHzfor 'SN employing a Bruker 4 mm double-
resonance probe. Spectra were recorded with a contact time of 4.75
ms for ‘SN employing a recycle delay of 2 s. Protons were decoupled
during data acquisition employing the two pulse phase modulation 20
decoupling sequence." Referencing was performed with respect to
ammonium chloride (NH,Cl) (0 ppm) employing glycine (33.7
ppm) as external standard.
Reversed phase high-performance liquid chromatography (RP-
HPLC; Milford, MA) was conducted using a Waters HPLC setup
consisting of a Waters Alliance e2695 equipped with a Nucleosil 100-
$ C18 column from Macerey-Nagel (5 vm, 100 A) and a Waters 2998
PDAdetector at 214 nm. The eluent system for the HPLC system
comprised eluent A (0.1% aqueous TFA) and eluent B (99.9%
acetonitrile containing 0.1% TFA).
ESI (electron spray ionization) mass spectra were recorded with a
Bruker Esquire-LC (Billerica, MA) mass spectrometerat the service
department of the TU Darmstadt.
Atomic force microscopy (AFM) was performed using a
Dimension Icon atomic force microscope (Bruker AXS, Santa
Barbara, CA) and Scanasyst Fluid+ cantilevers (nominal tip radius r
2 nm) purchased from the same company. The topography
measurements ofthe films were accomplishedin the dry state as well
as in water using the PeakForce tapping mode. The inverse optical
DOI: 10.1021/acs.macromol.8b02758
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Scheme 1. (A) Steglich Esterification of PS-b-PHEMA with GlyBOCin Acetonitrile for the Preparation ofa Statistically
GlyBOC-Functionalized PHEMA Block Segment; (B) Synthetic Route for the Conversion of the BOC-Protected BCP with
Trifluoroacetic Acid (TFA) To Obtain the Primary Amine Containing PS-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyNH,))*
Ph 1) DMAP,5 min, 0 °C
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“N,N'-Dicyclohexylcarbodiimide (DCC) wasusedas the coupling agent, 4-(dimethylamino)pyridine (DMAP)asthe base, andacetonitrile as the
solvent. RT refers to room temperature. 
lever sensitivity ((OLS) of the cantilever was calibrated by pressing
the tip against the surface ofa stiff sapphire standard and measuring
the laser deflection on the photodiode versus the z-piezo motion. On
the basis of the value of the iOLS and by applying the thermal noise
method,** we obtained a spring constantof the cantilever k = 1.1 N
m|. Thefilms werefirst measuredin the dry state and then immersed
into water to acquire images in the swollen state (~1 h after
immersion). As reference, AFM images of the same sample taken in
the dry state were obtained ~18 h after flushing the sample
thoroughly with deionized water and gently drying it by a nitrogen
stream. Topography images (S12 X $12 pixels) were second order
flattened to remove sampletilt and to correct for thermal drift that
occurred during the image acquisition. The driving frequency of the
sinusoidal excitation wasset to 2 kHz, the oscillation amplitude to 300
nm,andthe scan rate to 1 Hz. The maximum force exerted to the
sample during each oscillation cycle was controlled by the topography
feedback andset to F,,,, = 1 nN.
Bright-field and fluorescent images were performed using a Leica
TCS SP8 confocal laser scanning microscope (CLSM, Leica
Microsystems CMS GmbH, Mannheim, Germany) with an HC PL
APO CS2 63x/1.29 WATERobjective. Bright-field and fluorescent
images were recorded by using a 488 nm laserfor excitation. FITC
emission was detected between $00 and 570 nm using a Leica HyD
detector.
Synthesis of '*N-Glycine-BOC. Accordingto theliterature,*° 133
mg(1.77 mmol, 1.00 equiv) of 'SN-glycine wasdissolved in 6.5 mLof
dioxane and 6.5 mL of an aqueous 0.4 M sodium hydroxide (2.66
mmol, 1.50 equiv) solution. $80 mg (2.66 mmol, 1.50 equiv) of di-
tert-butyl dicarbonate (BOC anhydride) was dissolved in 3 mL of
dioxaneand slowly added tothe glycine solution at 0 °C.After 2 h the
ice bath was removed,and the reaction wasstirred overnight. Dioxane
was removed under reduced pressure. The resulting mixture was
acidified with saturated potassium bisulfate (KHSO,), and the
aqueous layer wasextracted with ethyl acetate (3 x SO mL). The
organic phase was dried over sodium sulfate. After evaporation of the
solvent andcrystallization in the freezer the product was obtained as a
white powder(yield: 264 mg, 85%). 'H NMR (300 MHz, 300 K,
CHCl, 6 in ppm): 1.46 (s, 9-H,), 3.96 (s, 2-Hy), 10.16 (s, 1-Heoon)-
Functionalization of PS-b-PHEMA with Glycine-BOC (PS-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyBOC))). 1.00 equiv (corresponding to avail-
able OH groups) of the block copolymer PS7s-b-PHEMA,,'™, 0.50
equiv of glycine-BOC, 0.05 equiv of 4-(dimethylamino)pyridine
(DMAP), and 35 mL acetonitrile were combined under inert
atmosphere. After 10 min of slow stirring 0.40 equiv of N,N’-
dicyclohexylcarbodiimide (DCC) was added at 0 °C, and the
suspension was stirred for 2 h at room temperature. After filtration
2633
and washing with water and methanol the functionalized BCP was
dried under reduced pressure at 40 °C (yield: 91%). 'H NMR (300
MHz, 300 K, py-d;, 5 in ppm): 1.0—2.6 (m, polymer backbone), 1.5
(s, 2-H,), 4.1 (m, 2-H,), 4.4 (m, 8-H,,..), 6.5 (s, OH), 6.6—7.5 (m, 5-
Hps).
Cleavage of BOC-Group of PS-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyNH,)). 1
g of PS_.-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyBOC)),.'™ was suspended in 32
mL of acetonitrile and cooled to 0 °C. 8 mL of a 95 wt %
trifluoroacetic acid (TFA) solution (hydrolyzed with 5 wt % water)
was slowly added. The suspension was stirred for 16 h at room
temperature. After filtration and washing with water the deprotected
BCP was dried under reduced pressure at 40 °C (yield: 98%). 'H
NMR (300 MHz, 300 K, py-ds, 6 in ppm): 1.0—2.6 (m, polymer
backbone), 4.1 (m, 2-H,), 4.4 (m, 6-H,,.), 4.5 (m, 2-Hy), 5.5 (s, H,O
of py-ds, OH and NH,), 6.6—7.5 (m, 5-Hps).
Membrane Formation via SNIPS Process. The BCP (PS,4-b-
P(HEMA-co-(HEMA-GlyNH,))..'””, 480 mg) and 2 mg (0.1 wt %)
oflithium chloride (LiCl) were dissolved in tetrahydrofuran (THF),
N,N-dimethylformamide (DMF), and dioxane (DOX) (960 mg/480
mg/480 mg,ie., 2/1/1 with respect to weight), resulting in a 20 wt %
BCPsolution. The solution was casted on a THF-soaked paper sheet
(prepared as described elsewhere™®) with a doctor blade having a
blade gap of 200 wm. After a certain evaporation time—typically in
between S and 15 s—the polymer film was immersed into a water
bath. The room temperature was 22 °C,andtherelative humidity was
between 30% and 40%. After 30 min in water, the polymerfilms were
exposed to air for drying for 4 h followed by drying under reduced
pressure at 40 °C for 12 h. Prior to water flux measurements, the
membrane wasplacedin water overnight for swelling.
Peptide Synthesis (Pep1 and Pep2). Peptide synthesis was
performedaccording to an adapted synthesis from theliterature.*”**
Predried chlorotrityl resin (1.00 equiv, maximum loading 1.52 mmol
g_') was swollen in DMFfor 30 min. Theresin was preactivated with
a N,N-diisopropylethylamine (DIEA)/DMEFmixture (v/v = 1/7) for
60 min.
Each amino acid coupling was performed twice before
fluorenylmethyloxycarbonyl chloride (Fmoc) cleavage. A coupling
time of 30 min was used for each coupling step. Thefirst amino acid
was coupled to theactivated resin using 2 equiv of the Fmoc amino
acid dissolved in 12 mL of DMF per gram of amino acid. From the
second coupling onward, additionally 1.96 equiv of 1-[bis(dimethyl-
amino) methylene ]-1H-1,2,3-triazolo[4,5-b]pyridinium 3-oxide
hexafluorophosphate (HATU) and 4 equiv of DIEA were added to
the coupling solution. After each coupling step the resin was washed
four times with DMF.
DOI: 10.1021/acs.macromol.8b02758
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Figure 1. Top: molar mass distribution as obtained by SEC in DMEF/LiBrfor the PS precursor (gray), PS.-b-PHEMA,,'!° (black), and glycine-
functionalized BCPs PS,)-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyBOC)).'"° (red) and PS,4-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyNH)))6!'? (blue). Bottom: 'H NMR
spectra of PS,,-b-PHEMA,,''° (black), PS,)-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyBOC)),.'"° (red), and PS,,-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyNH,)),,!? (blue)
measured in pyridine-d,.
Fmocdeprotection was performed two times after each amino acid
double coupling with a solution of 20% (v/v) piperidine in DMFfor $
and 15 min. After the second deprotection step, the resin was washed
six times with DMF.
Before peptide cleavage the loaded resin was washedsix times with
dichloromethane (DCM) and dried overnight under high vacuum.
For cleavage 1 mL of cleavage solution (95% TFA/anisole/
triisopropylsilane = 95/2.5/2.5 (v/v/v) per 0.1 g of resin was used
over the cleavage time of 3 h. The peptide was precipitated in cold
methyltert-butyl ether (MTBE), followed by an incubation at —20 °C
for 30 min. The precipitated peptide was washed once with MTBE
and once with diethyl ether to give the final peptide.
Membrane Postmodification. Postmodification with Fluorescent
Dyes. The BCP membranewasplaced in ethanoland after 30 min a
solution offluorescein isothiocyanate (FITC) or ninhydrin in ethanol
(2 mg mL~') was added. After 6 h the membrane was washed with
ethanol and water. The membrane was dried under reduced pressure
at 40 °C.
Functionalization of Block Copolymers and PoreInterfaces with
Peptides. 60 mg (1.0 equiv corresponding to the NH, groups) of the
amine-modified PS,,-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyNH,))>;', 27.7 mg
(2.4 equiv) of HATU,6.4 mg (1.2 equiv) of glycine-BOC(orpeptide
1 or 2, respectively), and 9 mL ofacetonitrile were combined under
an inert atmosphere. After 10 min ofslowstirring, 8.9 mg (2.4 equiv)
of DMAP wasadded at room temperature, and the suspension was
stirred for 16 h. After filtration and washing with water the
2634
functionalized BCP was dried under reduced pressure at 40 °C.
Deprotection of BOC was achieved with the protocol described
above.
M RESULTS AND DISCUSSION
Polymer Functionalization and Characterization. The
amphiphilic block copolymer (BCP), polystyrene-block-poly(2-
hydroxyethyl methacrylate) (PS-b-PHEMA), was synthesized
by sequential anionic polymerizationas described in a previous
work.*® The synthesized PS-b-PHEMAs were analyzed by SEC
measurements in DMF/LiBrand via 'H NMRspectroscopyin
pyridine-d;. The corresponding spectra can be found in Figures
S1 and 82, respectively. The obtained BCPs had molar masses
up to 125 kg mol”! and a PHEMA content between 18 and 22
mol %. The dispersity index values, D, ranged from 1.08 to
1.13, indicating the excellent control over the anionic
polymerization. The hydroxyl moieties of the BCPs were
functionalized with aminoacids, e.g., glycine (Gly), to obtain
primary amine groups as part of the PHEMA side chains, as
given in Scheme 1A. To functionalize the PHEMA segment
and to avoid side reactions, tert-butoxycarbonyl (BOC)-
protected GlyBOC was used. Via a Steglich esterification
protocol, the hydroxyl groups of PHEMA were capable of
reacting with the carboxyl group of the GlyBOCto afford a
DOI: 10.1021/acs.macromol.8b02758
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Table 1. Summarized Data of Synthesized PS-b-PHEMA and Glycine-Functionalized BCPs in This Study
block copolymer M,” (kg mol!) M,” (kg mol) pb? Xyema’ (mol %) Xyu,° (mol %) DF*® (%)
PS.,-b-PHEMA,,”> 95.4 105.9 Ll 21.3 0.0 0
PS,.-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyBOC))¢" 99.7 125.6 1.26 18.2 3.1 18
PS.,-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyNH,))3” 97.0 124.1 1.28 18.2 3.1 15
PS,,-b-PHEMA,,'"° 109.8 124.0 1.13 20.3 0.0 0
PS,,-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyBOC)),,!"° 116.2 132.8 1.21 16.3 4.0 20
PS.4-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyNH,))6!” 112.1 125.5 1.12 16.3 4.0 20
PS,,-b-PHEMA,,'°* 108.1 116.7 1.08 19.4 0.0 0
PS,,-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyBOC)),!!8 118.0 132.2 1.12 13.0 64! 33
PS.,,-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyNH,))2¢” 111.7 126.2 1.13 13.0 64 33
PS.4-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyBOC))9¢!8 112.6 128.3 1.14 16.5 2.94 15
PS.4-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyNH)))34!° 109.7 120.7 1.10 16.5 2.9 15
PS..-b-PHEMA,,!° 100.2 109.2 1.09 18.7 0.0 0
PS,;-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyBOC)),.!™ 104.3 129.3 1.24 15.9 2.3% 15
PS,,-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyNH,))23\* 101.7 120.0 1.18 15.9 2.8 15
PS.g-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyBOC)),.'"° 111.0 128.8 1.16 112 7.5 40
PS.,-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyNH,)),<!° 104.1 116.6 1.12 112 75 40
“Molecular weight in kg mol’ determined by combination of SEC (vs PS standards, DME/LiBr) ofPS precursor using a RI detector and 'H NMR
measurementin pyridine-d, of BCP. *P values obtained by SEC measurement (PMMA standards, DMF/LiBr) of the BCP using a RI detector.
“Amount of HEMA orglycine in BCP calculated by 'H NMR measurementsin pyridine-d;. “Degree of functionalization (DF) determined by 'H
NMRspectroscopy measurements. 
statistically GlyBOC-functionalized PHEMA block segment
with PS as first block segment PS-b-P(HEMA-co-(HEMA-
GlyBOC)). The polymer was purified as described in the
Experimental Section.
Dependent on the equivalents of GlyBOC, the coupling
agent N,N’-dicyclohexylcarbodiimide (DCC), and the non-
nucleophilic base 4-(dimethylamino)pyridine (DMAP), differ-
ent degrees of functionalization (DF) of GlyBOC were
accessible ranging from 10 to 40 mol % GlyBOCwith respect
to the hydroxyl functionalities of the PHEMA segment. Higher
DE up to 90 mol % of GlyBOCcould be achieved (cf. Table
S1), butfor the intended preparation ofBCP membranesusing
the SNIPS process, 40 mol % GlyBOCfunctionalization was
applied. This finding emphasizes the efficacy for the herein
described postmodification of PS-b-PHEMA, which was
applied for the tailored and convenient design of amine-
containing BCPs. As given in Scheme 1B,cleavage of the BOC
group and formation of the primary amine-moieties were
achieved under acidic conditions by using trifluoroacetic acid
(TFA) (cf. Experimental Section). The deprotected BCPs
were analyzed via SEC in DMF/LiBr and lH NMR
spectroscopy in pyridine-d,. As an example, the molecular
weight distributions of PS,,-b-P(HEMA-co-(HEMA-
GlyNH,)),.'"”, as obtained by SEC measurement and the
corresponding 'H NMRspectrum, are given in Figure 1. The
molar mass of the PS precursor was analyzed by SEC
measurements in DMF/LiBr calibrated with PS as standards,
while the molar mass of the corresponding PS-b-PHEMA
BCPsas well as the glycine-functionalized BCP werecalculated
from the respective 'H NMRspectra (Table 1). The dispersity
index values, D, of the BCPs were determined by SEC
measurements in DMF/LiBr calibrated with PMMA as
standards. It has to be mentioned that the obtained relative
molar masses by SEC differed from the calculated molar
masses, which are additionally compiled in Table 1. Upon
functionalization with glycine, the hydrodynamic volumeofthe
glycine-functionalized polymer is reduced compared to the
pristine BCP, PS-b-PHEMA. Therefore, a smaller molar mass
compared to the pristine BCP was obtained. It has to be
2635
mentioned that upon functionalization, a less intense second
molar mass distribution shifted toward higher molecular
weights could be observed, which was probably a result of a
small amount of coupling of polymer chains during the
functionalization step or some present oxygen residues during
the anionic polymerization. However, dispersity index values,
BD, were determined to be smaller than 1.28, proving the
excellent control over the anionic polymerization as well as the
herein described postmodification protocols.
The composition of the BCP—designated as xyjp.44 and
XyHo—and the degree of functionalization (DF) of primary
aminesin the BCP were determined by 'H NMRspectroscopy
(cf. Table 1). Upon functionalization of the PHEMA segment
with GlyBOC,the peakarising from the -CH,OH(signal b,
cf. inset of Figure 1) shifted from 4.1 to 4.4 ppm,indicating the
successful functionalization with GlyBOC,Thedecreasein the
integral of the peak at 4.1 ppm was quite useful to assess the
amount of GlyBOC covalently attached to the pristine PS-b-
PHEMA. Moreover, the signal for the BOC group(signal e)
vanished after acidic treatment, indicating the full conversion
into the corresponding BCP having primary amino groups. To
validate our assumption, ‘SN solid state NMR spectroscopy
was carried out, as described in the following sections.
The compiled data ofall relevant BCPs synthesized within
this study are given in Table 1. For the synthesized and
discussed BCPs, the subscripts denote the weight fractions in
% and the superscript describes the corresponding molecular
weight of the BCP in kg mol.
To confirm the formation of primary amines, '°N solid state
NMRspectroscopywascarried out. Forthis investigation, 'SN-
labeled glycine was protected with BOC and—as discussed
before—utilized within a Steglich esterification, followed by
cleavageof the protecting group with TFA. The corresponding
'SN solid state NMRspectra after every step of functionaliza-
tion for the corresponding BCPsare given in Figure 2. There,
the primary amineofthe pure glycine showeda distinct signal
at 34 ppm, while the nitrogen signal of the BOC-protected
glycine shifted to 82 ppm. After functionalization with
GlyBOC, the BCP PS.;-b-P(HEMA-co-(HEMA-Gly-
DOI: 10.1021/acs.macromol.8b02758
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Figure 2. ''N CP MAS NMRspectra at $ kHz of pure 'SN glycine,
'SN glycine-BOC,and the functionalized BCPs PS,;-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyBOC)) 5!°* and PS,,-b-P(HEMA-co-(HEMA-
GlyNH,)),;'"*. The corresponding deconvolution of the spectra is
shown in orange. 
BOC)),<'* revealed a '°N signal broadening at 77 ppm dueto
the polymeric character. The successful formation of primary
amines after BOC group cleavage was evidenced by the shift of
the 'SN signal to 28 ppm. A second—but muchless intense
signal—could be observed at 81 ppm, which originated from
small amountsof residual BOC-protected aminoacid as part of
the BCPstructure.
In summary,the results obtained by SEC, 'H NMR, and 'SN
solid state NMR measurements confirmed the successful
modification of PS-b-PHEMA with the amino acid glycine,
which led to BCPs having primary amine functionalities.
Noteworthy, the characterization of the prepared BCPs along
with the well-defined molecular weight distribution is of
utmost importance for the preparation of the primary amine-
containing BCP integral asymmetric membranes and its
properties, which will be described in the next sections.
Postmodification of Amine-Containing Block Copoly-
mers. Within this study, the potential of the primary amine
functionality is shown by solid state peptide synthesis to
incorporate the amino acid glycine or peptides. The
corresponding reaction schemeis given in Scheme 2.
'H solution NMRspectroscopyin pyridine-d; and 'SN solid
state NMR spectroscopy were employed to analyze the
functionalized BCPs. The corresponding NMRspectra are
shown in Figure 3.
The increasing integral at 4.4 ppm of the BCP sample and
the new distinct signal at 1.5 ppm indicated the successful
incorporation of GlyBOC. Furthermore, within the 'SN solid
state NMRspectrum, the amine signal at 33 ppm vanished
completely, whereas a new signal at 104 ppm appeared. The
latter signal could be assigned to an amide nitrogen. Thus,all
the primary amine groups could be addressed for the BCP
functionalization. Hydroxyl moieties—as part of the PHEMA
side chains—were not affected during the functionalization.
Furthermore, the peptide synthesis could be performed
multiple times. In Figure $3, a stepwise peptide synthesis at
the polymerside chain is given. For example,it was possible to
synthesize three units of glycine directly onto the side chain of
the polymer. In other words, we describe synthesis protocols
that allow for the block-selective introduction of peptides,i.e.,
within the PHEMA block segment, whichcan be ofusefor the
design of bottom-up preparation of grafted peptide side chains
within the BCParchitecture.
Besides a single aminoacid, two peptides,e.g., a tetrapeptide
(Acetyl-Gly-Pro-Hyp-Gly-COOH) and a pentapeptide (Ace-
tyl-Gly-Pro-Gly-Gly-Gly-COOH)(for analysis see Figures S4
and SS), were incorporated onto the BCP by using the same
synthetic approach (cf. Scheme 2). The successful incorpo-
ration was evidenced by 'SN solid state NMR spectroscopy
(see Figure S6). It was found that the incorporation of
peptides was not quantitative, which was assumed to be due to
steric effects. The use of the amino acid with a hydroxy group
(hydroxyproline, Hyp) did notaffect the functionalization and
therefore demonstrates the efficient amineselective function-
alization strategy. The stepwise peptide synthesis of amino
acids andthe incorporationofpeptides on theside chain of the
functionalized BCP were achieved as mentioned above. Within
the next sections, the glycine-functionalized BCPswill be used
for the preparation of integral asymmetric porous membranes
for the first time.
Self-Assembly and Non-Solvent-Induced Phase Sep-
aration Process. The ability to form micelles is a crucial
aspect for the generation of BCP-based membranesusing the
so-called SNIPS process. For micelle investigation, the BCPs
with primary amine moieties were dissolved in a ternary
solvent system consisting of tetrahydrofuran (THF), N,N-
dimethylformamide (DMF), and dioxane (DOX) with a
composition of 2/1/1 with respect to weight, which is a
typical solvent system for the SNIPS process. The concen-
tration of the micelle solutions was slowly decreased from 20
wt % (as a typical concentration for the casting solution) to the
final concentration of 0.15 wt % preserving the micellar
structure. One drop of the solution was casted on a carbon-
coated copper grid followed by drying in ambient conditions.
The formed micelles were investigated by transmission
electron microscopy (TEM), and the corresponding images
are given in Figure S7. As result, spherical micelles having a
diameter of 46.1 + 4.2 nm were obtained. The uniformity of
the obtained BCP micelles reflected the uniform BCP
structure, which again proved the feasibility of the described
 
Scheme 2. Functionalization of the Primary Amine of the BCP with the Amino Acid GlyBOC*
PhB H 1) HATU, GlyBOC,15 min
u 7 bi, m DMAPin acetonitrile
0” ‘o o~ SoN S EtOH
RT, 16 hOH or
Bu
“HATUwas usedas the coupling agent, 4-(dimethylamino)pyridine (DMAP)asthe base, and ethanolas the solvent.
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Figure 3. Top: 'H NMR measurement of PS-,,-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyNH,)),;'” and the GlyBOC-functionalized BCP in pyridine-d,.
Bottom: ‘SN solid state NMR of PS,,-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyNH,)),;'°" and the GlyBOC-functionalized BCP. The corresponding
deconvolution ofthe spectra is shown in orange.
synthesis protocol. After careful evaluation of the BCP
composition and solubility parameters*”*” (see Table $2) of
the used solvent mixture, we assigned the core of the observed
micelles to PS and the corona to the amine-functionalized
PHEMA segment.
Tothe best of our knowledge, BCPs with primary amines as
part of the side chain have not been used for BCP membrane
formation. For this purpose, amine-containing PS-b-P(HEMA-
co-(HEMA-GlyNH,)) was used to prepare integral asymmetric
membranes using the SNIPS process. In general, this process
features a variety of parameters for controlling the formation of
an isoporous surface structure, comprising e.g. evaporation
time, solvent system and its composition, salt additives,
viscosity, and many more.'*”*°">* These parameters have to
be found for every amphiphilic BCP system. For the novel
amine-based BCPspresented here, a 18—20 wt % solution of
the BCP diluted in the ternary solvent system THF/DMF/
DOXwith a composition of 2/1/1 with respect to weight was
prepared. The viscous solution was casted by doctor-blading
with a gap height of 200 ym on top of a THF-soakedcellulose-
based porous substrate. The cellulose substrate itself was
prepared according to a previous work,” and it was shown to
be advantageous for block segments having very polar
functional groups such as hydroxyl moieties. THF and DOX
can be considered to be moreselective solvents for the PS
block segments whereas DMF is more selective for the
statistical P(HEMA-co-(HEMA-GlyNH;)) block segments
because of its higher polarity.°’ Immediately after BCP
film casting, mainly THF evaporated leading to an increase of
concentration for the BCP at the surface, which induced
microphase separation. This resulted in hexagonally ordered
cylinders, where the matrix was composed of PS and the
swollen cylinders of P(HEMA-co-(HEMA-GlyNH;)). Upon
phase inversion of the BCP film having DMF/DOX-swollen
cylindrical domains in water, the cylinder-forming polymers
precipitated leading to an open-porous BCP morphology.
2637
The corresponding SEM results of the prepared membranes
casted from a 18 wt % solution of PS,,-b-P(HEMA-co-
(HEMA-GlyNH,)),,''? are shown in Figure 4. The evapo-
ration times were S, 10, and 15 s.
 
Figure 4. SEM images of topography of BCP membranesprepared of
a 18 wt % of PS,,-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyNH))),!!” casted from
a solvent mixture of THF/DMF/DOX (2/1/1 wt %). The
evaporation times are given in the upper left corner of the
photographs. The samples were coated with gold prior to SEM
investigation. 
As can be concluded from the SEM results, the evaporation
time had a significant effect on the resulting pore structure.”
An evaporation time of S$ s led to domains of ordered and
porelike structures, but also domains without pores but with a
more lamellae-like structure were visible. With longer
evaporation times, the porelike structure vanished, and a
lamellae structure was obtained exclusively. Finally, mem-
branes casted with 15 s of solvent evaporation time resulted in
a disorderedporestructure. It is worthy to mentionthat these
membranes were casted without any salts or other additives.
Recent works by different research groups reported the effect
of additives on the resulting pore order and formation of BCP
membranes. For example, copper chloride (CuCl,),”° copper
acetate,°* and magnesium acetate’! were used as feasible
additives to increase the viscosity of the BCP solution and for
improving the quality of the pores with respect to uniformity.
To optimize the pore formation within the amine-containing
BCP membranes, CuCl, as a complexing reagent and LiCl as a
DOI: 10.1021/acs.macromol.8b02758
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decomplexing reagent were added to our BCPsolutions prior
to the SNIPSprocess. In general, LiCl is a typical additive for
size-exclusion chromatography of polar polymers. It breaks the
formed hydrogen bonds and ensures separated polymerchains
during measurement.For this experiment, the amount of BCP
in the solution was kept at 20 wt %, and the evaporation time
of the casted membranes was fixed with 10 s. The resulting
topographies of the casted membranes using CuCl, or LiCl are
shown in Figure S.
 
Figure 5. SEM images of BCP membranes prepared of a 20 wt %
PS.4-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyNH,)).'"? casted from a solvent
mixture of THF/DMF/DOX (2/1/1 wt %): (left) without use of
additive, (middle) with 0.1 wt % CuCl,, and (right) with 0.1 wt %
LiCl. The evaporation time was 10 s. The samples were coated with
gold prior to SEM investigation. 
Comparedtothe previous findings, as shown in Figure 4, the
increase of the amount of BCP andtheresultantincreasein the
viscosity of the solution clearly improved the quality and
number of pores. The porelike structure was dominant, and
almost no lamellae-like structure was observed. Although the
BCP membranehad manypores, their arrangement washighly
disordered, and the pores sizes (42.6 + 17.9 nm) were
polydisperse. In contrast to this disordered structure, the
addition of CuCl, as the complexing reagent led to a more
uniform structure with pore sizes of 25.6 + 6.1 nm. It can be
concluded from the corresponding SEM image (Figure 5,
middle) that the surface was not porous as a whole, but the
residual pores were rather uniform in size. Interestingly, the
membranecasted with LiCl as additive resulted in a hexagonal
arrangement of pores with their sizes of 19.0 + 3.7 nm. This
finding suggested that using LiCl as the decomplexing additive
was advantageous for constructing amine-containing BCP
membrane with highly ordered pore arrangement. Never-
theless, some defects resulting from the interconnection of two
or more pores merginginto larger ones couldalso be observed.
The membrane casted with LiCl as additive was further
investigated by SEM. A highly enlarged view and the cross
section of the amine-based membranewith LiCl as additive are
shown in Figure6.
The cross section revealed that besides the pores at the
surface, the vertically aligned porous cylinders from the surface
are connected with the disordered porous interior of the
membrane. Thecylinders at the surface had a length of 106 +
10 nm.In general, this open porous structure based on the
cylindrical BCP domainsis feasible for ultrafiltration processes
based on BCP membranes.”' Comparedto the isoporouslayer
at the top of the membrane, the underlying pores and caverns
render a disordered porous network, resulting from the
spinodal decomposition during phase inversion.'* The dried
membrane showed a thickness of ~30 ym as evidenced by
SEM measurements (Figure 6). To verify that solvent
treatment, casting, and drying of the membranes during the
preparation of the BCP membranesdid notalter the primary
2638
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Figure 6. SEM images of BCP membranes prepared of a 20 wt %
PS,,4-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyNH,))6!” casted from a solvent
mixture ofTHF/DMF/DOX (2/1/1 wt %) with 0.1 wt % LiCl at 10 s
evaporation time. On the left side is the surface at higher
magnification, and on the right side is the cross section near the
surface of the membrane.Theinset in the right image showsthe cross
section of the whole membrane. The samples were coated with gold
prior to SEM investigation. 
amine functionalities, SN solid state NMR for the final
membranewas again conducted (see Figure $8). The obtained
NMRspectra confirmed that each of the above-mentioned
steps during the SNIPS process had no influence on the
primary amine group, which was essential for the ensuing
investigations within the present work.
The herein reported isoporous BCP membranes based on
primary amine-functionalized BCPs were subjected to pH-
dependent water flux measurements and to postmodification
protocols by using fluorescent dyes, amino acids, and peptides,
as described in the following.
Water Flux Measurement and Postmodification of
the BCP Amine-Containing Membrane. The aminoacid
glycine can be protonated at pH values lower than 2.°* Upon
protonation, the amine moieties have a positive charge, and
thus repulsion of the polymer segmentsis expected along with
an increased solubility of the polymer in water. Accordingly,
the glycine ester is expected to be deprotonated at pH values
lower than 8, and thus the polymer chains are expected to
collapse.°° Therefore, the primary amine-containing BCP
membranes were subjected to water flux measurements after
they were treated with aqueous solutions of hydrochloric acid
at pH 1.2 or those of sodium dicarbonate at pH 8.2. The water
flux was measured 30 min after the pressure of 1.0 bar was
applied for at least 30 min. These experiments ensured
complete swelling behavior of the membrane. Theresults for
the obtained water fluxes are summarized in Table 2.
 
Table 2. Water Flux at Different pH Values of the Primary
Amine-Containing BCP Membrane for PS,;-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyNH,)),;'°* “
cycle condition water flux (L m~ h™! bar7') waterflux (%)
1 pH 8.2 262 + 18 100
1 pH 1.2 158 + 29 60
2 pH 8.2 253 + 11 972 pH 12 168 + 13 64
“The applied pressure was constantat 1.0 bar. 
Based on these results compiled in Table 2, the water flux
was proven to be dependent on the pH value. The highest
water flux (262 + 18 L m~ h"! bar!) was measured after
treating the BCP membranes with slightly basic conditions
(pH = 8.2). On the other hand, the BCP membranetreated in
acidic conditions showed a decreased water flux value (158 +
29 L m” h'! bar’). The decrease of the water flux upon
DOI: 10.1021/acs.macromol.8b02758
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Figure 7. Top: reaction scheme for the functionalization of the amine-based BCPswith a fluorescent dye, here FITC. Bottom: photographsafter
functionalization of pieces of the PS-b-PHEMA membrane and a PS-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyNH,)) membrane with (a) FITC and (b)
ninhydrin. The primary amine containing membraneis on the right side of the pictures. 
protonation of the amine moieties was determined to be 40%,
whichis in good agreementtaking the swelling capability of the
pH-responsive polymer into account. The swelling of the
amine-containing block segment led to pore closing, which
indicates the good accessibility of the polar segment at the
inner surface of the pore wall. Noteworthy, after adjusting the
pH to 8.2, the waterflux increased back to the original water
flux value reflecting the excellent reversibility of the pore
opening and closing mechanism. The pH value change was
repeated two times, and the obtained water flux values were
found to be of the same order as observed for the first
switching cycle (Table 2). Higher pH values led to a cross-
linking of the membrane because of the increased nucleophil-
icity of the amine groups. Therefore, a change to the previous
pH value did not lead to the previously obtained water flux
values. To gain further insights into the swelling capability of
the BCP membrane, atomic force microscopy (AFM)
measurements of the membrane in air and in water were
performed, revealing a swelling of the membrane (Figure $9).
The results on water flux measurements and switching
capabilities suggested that the pore surface of the membrane
was formed by the polar P(HEMA-co-(HEMA-GlyNH,))
block segment of the BCP and that the primary amine groups
can be addressed by changing the pH valueofthesolution.
For chemical postmodification, a reaction of the primary
amine groups with fluorescent molecules, amino acids, and
peptides was conducted. The dye molecules were fluorescein
isothiocyanate (FITC) and ninhydrin, which are known as
selective labeling reagents for fluorescent and optical detection
of primary amine groups.°°°° The functionalization of the
primary amine of the BCP membranebyusing these dyes was
performed in the solid state without the use of any coupling
agent or base. After functionalization, the membrane was
washed with ethanol and water to remove physically adsorbed
dye molecules. Figure 7 shows the reaction scheme of the BCP
with FITC and the corresponding photographs after
functionalization of a pure PS-b-PHEMA membrane (blank
sample) and a PS-b-P(HEMA-co-(HEMA-GlyNH,)) mem-
brane.
The change of color proved that the amine-containing BCP
membrane was capable of reacting readily with these
molecules, while the color of the PS-b-PHEMA membrane as
blank sample remained unchanged due to the absence of
primary amine groups.
Fluorescence confocal microscopy of the FITC-function-
alized BCP membranewasperformedto furtherinvestigate the
membrane structure and to substantiate the successful post-
SNIPS modification on the BCP membranes. As depicted in
Figure $10, the surface of the membrane wasfluorescent as a
whole. Fluorescence bleaching of a small part of the sample led
to a loss of fluorescence whereas the nonbleached surrounding
area kept fluorescent.°° As additionally shown in Figure S11, a
layer-by-layer analysis was carried out, and it was found that
the paper substrate itself was not fluorescent whereas the
membranelayer on the papersubstrate wasclearly fluorescent.
This finding again confirmed the amine-selective incorporation
of FITC into the BCP membranestructure.
The solid state postmodification strategy using HATU as
coupling agent was mentioned before (cf. Scheme 2). This
feasible protocol was applied to directly functionalize the
casted amine-containing BCP membranes with the amino acid
glycine. For 'H NMR spectroscopy analysis, the membrane
was again dissolved in pyridine-d,. The corresponding
spectrum is given in Figure $12. It can be seen that GlyBOC
was successfully functionalized onto the primary amine ofthe
BCP membrane. SEM images of the membranesprior to and
after functionalization revealed that the topography of the
membrane was preserved during the functionalization step
(Figure $13). A reduced pore diameter of 17.8 + 5.4 nm and
only a few structural defects were observed, which confirmed
that the BCP membrane was not altered during the direct
postmodification. The described amine-based BCP membranes
and the associated postmodification strategies will pave the
way to novel functional BCP membranes with amino acid and
peptide functionalities.
mM CONCLUSION
In conclusion, we presented an efficient strategy for
functionalizing the amphiphilic block copolymer (BCP)
polystyrene-block-poly(2-hydroxyethyl methacrylate) (PS-b-
PHEMA) with the amino acid glycine for the preparation of
primary amine-containing BCPs. SEC and 'H solution NMR
measurements were conducted for these novel polymers,
proving the success of the convenient synthesis approach. The
low dispersity index values, D, of around 1.10—1.28 for the
functionalized BCPs reflected the excellent control over the
functionalization steps and the convenient introduction of
adjustable amine contents ranging between 15 and 40% within
DOI: 10.1021/acs.macromol.8b02758
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the PHEMA block segment. The presence of primary amines
was also evidenced by '°N solid state NMR spectroscopy. For
the first time, primary amine-containing BCPs were used for
the application of the self-assembly and non-solvent-induced
phase separation (SNIPS) process generating integral asym-
metric membranes. Because of the variation of different
process parameters, e.g., evaporation time, amount of BCPin
casting solution, and use of additives, the topography of the
membrane was optimized, and a hexagonal arrangement of
pores with a diameter of 19 nm wasachieved. The addition of
LiClled to the best results with respect to pore uniformity and
overall membrane quality. The pH-dependent water flux
measurements revealed that, upon acid treatment, the flux
was reduced by 40% in comparison to slightly basic conditions.
As a highlight, the primary amine group was exploited for
stepwise peptide synthesis to obtain a tripeptide (Gly-Gly-Gly)
within the PHEMA side chain of the BCP structure. Moreover,
also the incorporation of presynthesized peptides and
fluorescent dyes was successfully demonstrated without
altering the pristine pore order of the BCP membrane. Based
on the convenient bottom-up BCP synthesis and the
postmodification protocol, these amine-containing BCP
membranes will bridge the gap between BCP membranes
and functional membranes in biological systems. The
presented novel materials will pave the way for new
ultrafiltration membranes with tailored functionalities and
sensing capabilities.
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Im Rahmen dieser Arbeit konnten erfolgreich Stimulus-responsive und biologisch-inspirierte 
Membranen auf Basis des amphiphilen Blockcopolymers Polystyrol-block-
Poly(2-hydroxyethylmethacrylat) (PS-b-PHEMA) über den Selbstanordnungs- und 
Nicht-Lösungsmittel induzierten Phasenseparationsprozess (SNIPS) hergestellt werden. Die 
Verwendung von Blockcopolymeren als Ausgangsmaterial für die Herstellung von 
hocheffizienten Membranen besitzt angesichts des weltweit wachsenden Bedarfs und der 
ansteigenden Verschmutzung von vorhandenem Trinkwasser durch Medikamente und andere 
Schadstoffe eine besondere gesellschaftliche Relevanz. 
Im ersten Teil der Arbeit konnte die Synthese von PS-b-PHEMA über die sequentielle 
anionische Polymerisation von Styrol und dem Trimethylsilyloxy-geschützten 
2-Hydroxyethylmethacrylat erfolgreich etabliert werden. Nach der Schutzgruppenabspaltung 
konnten reproduzierbare PS-b-PHEMA Blockcopolymere mit engen 
Molekulargewichtsverteilungen und gezielt einstellbaren Zusammensetzungen generiert 
werden. Hinsichtlich der Membranherstellung wurde die Zusammensetzung des 
Blockcopolymers so gewählt, dass das porenbildende PHEMA-Segment einen Volumenanteil 
im Bereich der Zylindermorphologie in der Festphase besitzt. Die Mikrophasenseparation der 
hergestellten Blockcopolymere ist hinsichtlich der Membranherstellung in dieser Arbeit von 
großer Bedeutung. Hierfür konnte anschaulich die Befähigung der Blockcopolymere zur 
Ausbildung von einheitlichen Mizellen durch transmissionselektronenmikroskopische (TEM) 
Aufnahmen bestätigt werden. Die erstmalige Herstellung von PS-b-PHEMA-basierenden 
Membranen über den SNIPS-Prozess stellte eine große Herausforderung in dieser Arbeit dar, 
da das durch die Hydroxygruppen stark polare PHEMA-Segment ein deutlich 
unterschiedliches Verhalten, zu den für den SNIPS-Prozess herkömmlich verwendeten 
Blockcopolymeren, aufweist. Durch schrittweise Optimierung der Prozessparameter, wie der 
Verdampfungszeit, des Lösungsmittelgemisches und der verwendeten Additive konnten 
erfolgreich integral asymmetrische Membranen aus PS-b-PHEMA mit einer isoporösen 
Porenstruktur erzeugt werden. Dabei konnte die hochgeordnete Morphologie der Membran 
durch rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen bestätigt werden, während 
rasterkraftmikroskopische (AFM) Aufnahmen der Membranen in Wasser zeigten, dass der 
Porendurchmesser durch Quellung des porenbildenden PHEMA-Segments leicht abnimmt. Die 
Anwendung der hydrophilen Membranen in einer Ultrafiltrationsapparatur offenbarte im 
Vergleich zu literaturbekannten Membranen einen hohen Wasserfluss und unterstreicht das 
große Potential von PS-b-PHEMA-basierten Membranen. Mit großem Erfolg konnten darüber 
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hinaus die Membranen als Templat für die Generierung von hybriden Membranen bzw. 
anorganischen Keramiken über Sol-Gel-Chemie mit einem Titan-Präkursor verwendet werden. 
Durch den thermischen Abbau bei einer hohen Heizrate konnte eine Titan-basierte Keramik 
unter Bewahrung der nanoporösen Struktur erhalten werden. Solche geordneten, 
keramischen Materialien könnten in der Katalyse oder unter Verwendung von leitfähigen 
Keramiken z.B. in der Gas-Sensorik Anwendung finden.  
Im zweiten Teil der Arbeit konnte eine Synthesestrategie entwickelt werden, welche die 
Funktionalisierung der zahlreichen Hydroxygruppen im PHEMA-Segment des 
Blockcopolymers mit einem redoxresponsiven Ferrocen-Derivat ermöglicht. Die Schwierigkeit 
bestand hierbei in der Vermeidung von Nebenreaktionen während der Synthese, um die 
Einheitlichkeit und somit die Befähigung der Blockcopolymere zur Mikrophasenseparation 
nicht zu vermindern. Dies konnte durch die systematische Optimierung der 
Synthesebedingungen, vor allem der Reaktionstemperatur, erreicht werden. Um die 
Hydrophilie des PHEMA-Segments und die bereits gefundenen Prozessparameter für den 
SNIPS-Prozess nicht zu sehr zu beeinflussen, wurde keine vollständige Funktionalisierung mit 
dem Ferrocen-Derivat angestrebt. Zum ersten Mal konnte im Rahmen dieser Arbeit ein 
Ferrocen-haltiges Blockcopolymer über den SNIPS-Prozess erfolgreich zu einer porösen 
Membran verarbeitet werden. Die redoxresponsiven Eigenschaften der Membranen konnten 
durch cyclovoltammetrische und die bemerkenswerten Veränderungen der Hydrophobie bzw. 
Hydrophilie über Kontaktwinkelmessungen belegt werden. Besonders anschaulich konnte der 
selektiv über den Oxidationszustand des Ferrocens schaltbare Wasserfluss der Membran 
demonstriert werden, wodurch die Flussrate um über 90 % verringert werden konnte. 
Derartige redoxresponsive Membranen könnten zur Abtrennung von geladenen Substanzen, 
welche bspw. eine Carboxylgruppe tragen, eingesetzt werden.  
Im letzten Teil der Arbeit konnte das Blockcopolymer PS-b-PHEMA mit der 
tert-Butyloxycarbonyl (BOC) geschützten Aminosäure Glycin funktionalisiert werden, um 
biologisch-inspirierte Blockcopolymermembranen zu generieren. Die Herausforderung 
während der Funktionalisierung und der Abspaltung der Schutzgruppe bestand darin, die 
primären Aminfunktionalitäten durch geeignete Syntheseparameter zu erhalten. Die 
erfolgreiche Synthese und das Vorhandensein von primären Aminfunktionalitäten konnte 
durch spezielle 15N Festkörper NMR Untersuchungen nachgewiesen werden. Eindrucksvoll 
konnten in dieser Arbeit die Amin-haltigen Blockcopolymere zu einem selektiven und 
schrittweisen Aufbau von kurzen Peptidsequenzen an der Seitenkette sowie der Anbindung 
von Peptiden eingesetzt werden. Die erstmalige Verwendung von Amin-haltigen 
Blockcopolymeren im SNIPS-Prozess konnte nach gezielter Optimierung der Prozessparameter 
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erfolgreich durch die Herstellung von Membranen mit einer isoporösen Porenstruktur 
demonstriert werden. Weiter konnte ein pH-abhängiger Wasserfluss der Membranen 
festgestellt werden. Im weiteren Verlauf konnte die selektive Funktionalisierung des primären 
Amins einerseits durch die Modifizierung mit Farbstoffen und andererseits durch die 
Verknüpfung mit BOC-geschütztem Glycin unter Bewahrung der Membranstruktur erfolgreich 
dargestellt werden. Die Amin-haltigen Membranen bieten somit eine hervorragende Plattform 
für die Entwicklung von biologisch-relevanten Trennverfahren, da das selektive Einbringen 
von Peptiden und anderen biologischen Verbindungen mit der präsentierten Strategie möglich 
ist.  
Zusammenfassend konnten in dieser Arbeit auf Basis von PS-b-PHEMA und dessen effizienten 
Funktionalisierung mit Ferrocen und Glycin, Stimulus-responsive und biologisch-inspirierte 
Blockcopolymermembranen hergestellt werden. Diese neu entwickelten Materialien eignen 
sich für die Ultrafiltration von Wasser und könnten aufgrund ihrer Stimulus-Responsivität zur 
Regulierung der Flussrate sowie zur Abtrennung von geladenen Substanzen eingesetzt 
werden. Darüber hinaus könnten die Amin-haltigen Membranen durch das gezielte 
Einbringen von bspw. Peptiden für biotechnologische Anwendungen, wie der selektiven 
Stoffseparation oder Sensorik, eine hochattraktive Plattform darstellen.  
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Abbildung 1: Die Kombination der Selbstanordnung von Blockcopolymeren und der 
Phaseninversion führt zur Ausbildung einer hochgeordneten Anordnung von 
Poren auf der Oberfläche einer Membran. Mit Genehmigung verwendet. 
Copyright © 2019, www.gallei-lab.com. ..................................................... 3 
Abbildung 2: Unterschiedliche Arten der Filtration, links: „dead-end“ Filtration und rechts: 
„cross-flow“ Filtration. Die gestrichelte Linie stellt jeweils die Membran dar. 6 
Abbildung 3: Veranschaulichte Darstellung von synthetischen Membranen sortiert nach 
Symmetrie und Morphologie. ...................................................................... 8 
Abbildung 4: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Membranen, welche durch 
das Kernspurverfahren hergestellt und anschließend geätzt wurden. Links: 
Konische Pore, mit einem Porendurchmesser von 2 μm auf der Ober- und 
einer Porenöffnung von wenigen Nanometern auf der Unterseite. Bearbeitet 
und mit Genehmigung verwendet aus Referenz[43]. Copyright © 2004, 
American Chemical Society. Rechts: Querschnitt einer Multiporen-Membran 
mit zylindrischen Poren. Der Skalenbalken entspricht 1 μm. Bearbeitet und 
mit Genehmigung verwendet aus Referenz[44]. Copyright © 2008, Elsevier 
Ltd. ............................................................................................................. 9 
Abbildung 5: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer Membran basierend auf 
PAN, welche über den NIPS-Prozess hergestellt wurde. Links: 
Oberflächenstruktur und Rechts: Querschnitt über die gesamte Membran. 
Der Skalenbalken entspricht 200 nm bzw. 50 μm. Mit Genehmigung 
verwendet aus Referenz[62]. Copyright © 2002 Elsevier Science B.V. ......... 11 
Abbildung 6: Aufbau von unterschiedlichen Polymertypen. Die roten und schwarzen 
Kugeln symbolisieren jeweils verschiedene Monomereinheiten.................. 12 
Abbildung 7: Schematische Darstellung der Ausbildung von weichen Domänen bestehend 
aus Polyisopren (PI) und harten Segmenten aus Polystyrol (PS). In 
Anlehnung an Referenz[74]. ....................................................................... 14 
Abbildung 8: Schematische Darstellung zur Selbstanordnung von amphiphilen 
Blockcopolymeren und Wirkstoffaufnahme zu Mizellen in einem wässrigen 
System. Die schwarze Domäne der gezeigten Polymerkette repräsentiert den 
hydrophilen Teil, während die rote Domäne den hydrophoben Teil des 
Blockcopolymers darstellt. Die Blockcopolymere haben ein kovalent 
gebundenes Vektormolekül im hydrophilen Segment, um den gewünschten 
Rezeptor an der Targetzelle zu identifizieren und dort den Wirkstoff 
(rötlicher Stern) gezielt freizusetzen. In Anlehnung an Referenz[83]........... 15 
Abbildung 9: Anwendung von hochgeordneten Blockcopolymermasken für die 
Nanolithographie auf Basis von PS-b-PB auf einem Siliciumnitridsubstrat. 
Über Ozonolyse (B) oder Behandlung mit Osmiumtetroxid (OsO4) (C) 
können durch die reaktive Ionenätzung (RIE) mit Tetrafluorkohlenstoff 
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(CF4) Loch- bzw. Punktstrukturen auf dem Substrat generiert werden. 
Bearbeitet und mit Genehmigung übernommen aus Referenz[94]. Copyright 
© 1997, The American Association for the Advancement of Science. ......... 17 
Abbildung 10: Links: Schematische Selbstanordnung des hybriden Blockcopolymers 
Polynorbornen-block-Poly(norbonen-decaboran) (PNB-b-PDB) in 
Abhängigkeit des Lösungsmittels. In THF werden PNB-Zylinder (orange) in 
einer Decaboran-haltigen PDB-Matrix (grün) erhalten, während in CHCl3 
eine lamellare Morphologie beobachtet wird. Nach Pyrolyse wird die 
geordnete Struktur in der erhaltenen Keramik bewahrt. Rechts: 
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der jeweils pyrolysierten 
Strukturen. Bearbeitet und mit Genehmigung übernommen aus 
Referenz[103]. Copyright © 2007, Springer Nature. .................................... 19 
Abbildung 11: Schematische Darstellung der Herstellung einer dreidimensional 
geordneten, gyroiden Keramik durch Selbstanordnung von PI-b-PS-b-
PDMAEMA und dem keramischen, Silicium-haltigen Vorläufer PMVS. Die 
Farben repräsentieren die verschiedenen Blocksegmente: Grün: PI, Blau: PS, 
Rot: PDMAEMA und PMVS. a) Ausgebildete (interpenetrierende Netzwerk-) 
Strukturen vor und nach der Pyrolyse. b) Verwendetes System aus 
Blockcopolymer und keramischem Vorläufer. c) Vorgehensweise zur 
Herstellung der Keramik durch schrittweise Pyrolyse. Bearbeitet und mit 
Genehmigung übernommen aus Referenz[115]. Copyright © 2016, American 
Chemical Society. ...................................................................................... 21 
Abbildung 12: Abhängigkeit der Reaktivitäten von Alkyllithiumverbindungen von der 
jeweiligen Befähigung zur Assoziation. ...................................................... 23 
Abbildung 13: Darstellung der Reaktivitäten von Monomeren anhand der pKs-Werte der 
korrespondierenden Säuren. R beschreibt hier eine Alkylkette bspw. Methyl. 
  ................................................................................................................ 25 
Abbildung 14: FUOSS- und WINSTEIN-Gleichgewicht zur Beschreibung der Reaktivität der 
vorliegenden Anionenpaare in Abhängigkeit der Polarität des 
Lösungsmittels. Bei der bildlichen Darstellung symbolisieren die roten 
Kugeln das Lösungsmittel, die grünen Kugeln das Kation und die blauen 
Kugeln das Anion. In Anlehnung an Referenz[156]. ..................................... 26 
Abbildung 15: Auftragung der ATRP-Aktivierungsgeschwindigkeitskonstante kact für 
unterschiedliche Stickstoff-haltige Liganden unter Verwendung des ATRP-
Initiators Ethyl α-bromoisobutyrat in Acetonitril bei 35 °C. Bei den Liganden 
handelt es sich um 2,2‘-Bipyridin (bpy) und 4,4'-Di-5-nonyl-2,2'-bipyridin 
(dNbpy), welche zwei Stickstoffe tragen (rot), 
N,N,N',N',N''-Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA), welcher drei 
Stickstoffe trägt (schwarz) und Tris(2-dimethylaminoethyl)amin (Me6TREN) 
und 4,11-Dimethyl-1,4,8,11-tetraazabicyclo[6.6.2]hexadecan (Cyclam-B), 
welche vier Stickstoffe tragen (blau). Bearbeitet und mit Genehmigung 
übernommen aus Referenz[161]. Copyright © 2006, American Chemical 
Society. ..................................................................................................... 30 
bi d :
bi d :
bi d :
bi d :
bi d :
bi d :
, - . nkts m bst eri r er en.
arbeit i i tibernomm eferenz'’*!. pyri
7, eri ss ci o vance entof cience.. . .
s: ati b tanordnu er
- Po y(norbo ) P - ) n
bhangigkeit os ngsmittels. e B-Zyl o n
n ecaboran-halt B- atri ii l , ahr n Cl;
n a el orphologi acht ir . l i
t n en i ahrt. echts:
s ektronen i i hm eil r l e
. arbeit i i tibernomm
ef renz"'*!, pyri 7, ature. ccccccccsscscesesseseseseees
ati ars un ers un n d m si l
et n, d i b tanordnu - -
m is en, icium ge orla f VS. i
a t h eden ente:Griin: I, l : ,
ot: VS.a) usgebil nterpe eren et erk-)
u r l se. endet em
o ym am chem orlaufer. r s ei
erst un i tw r l se. earbeit i
i tibernomm eferenz''!*!, pyri 6, eri
ical OciCty... .... ::::sssssssessssesssssessssssssesssssssssnsseeeeeeeseasssseesseeeseeeeeeees
bhangigkeit eakti i é e l ithiumverbindun
ei g a gu s oziat on..... ... scseeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees
ars un eakti i a e ono er , Wert
p en a r . rei n l yl t . ethyl.
uoss- INSTEI - l i bu eaktivi a
iegend i aar n bhangigkei l ri a
és ngsmittels. i d iche ars un boli
el é ngsmittel, iine el t
el ni n. ef )?), o ..c.cccesessesesesetseseeeseees
f agu TRP-Aktivi gsgeschwindigkeit st , ii
t r i l l g gan t P-
a o l o o oi utyr n cetonitri i . i gan
del ch B p D 5 n yl- , ' p
d bpy), el ei rag t ,
, , ' ,N"-Pen amet yl i iam PM ETA),  w ch i
a sch arz) s(2-dim hy am n )am M ; )
i ethyl- , , e raazab cyclo[6.6.2]hexade C -B),
el rag ). earbeit i i
iibernomm eferenz'’°"!. pyri 6, eri ical
OCICLY. .seeeeceeseeceeeeeeeeecceeeeeceneneeeeenceeeeeeecueeeeesseeeeeeeeenseseeseeteeeeeeeeeeeesees
bbil ngsverzeic ni
  
Abbildungsverzeichnis  Seite 115 
Abbildung 16: Phasendiagramm von zwei Polyisoprenlösungen in Dioxan mit 
unterschiedlichen Molekulargewichten abhängig vom Volumenanteil 𝜙 an 
PI. Die Binodale ist die durchgezogene Linie, welche durch die nicht 
ausgefüllten Dreiecke gebildet wird. Diese trennt den homogenen vom 
metastabilen Bereich. Die gestrichelte Linie, welche von den ausgefüllten 
Dreiecken aufgebaut wird, ist die Spinodale und trennt den metastabilen 
vom instabilen Bereich. Bearbeitet und mit Genehmigung übernommen aus 
Referenz[179]. Copyright © 1985, Springer Nature. .................................... 34 
Abbildung 17: Durch Mikrophasenseparation von Blockcopolymeren entstehende 
Morphologien in der Festphase im Nanometermaßstab. Abhängig vom 
Volumenbruch resultieren kubisch innenzentrierte Kugel-, hexagonal 
gepackte Zylinder-, Doppel-Gyroid- oder Lamellare-Strukturen. Bearbeitet 
und mit Genehmigung übernommen aus Referenz[183]. Copyright © 2005, 
Springer Nature. ....................................................................................... 35 
Abbildung 18: Strukturentwicklung von symmetrischen Blockcopolymeren in Abhängigkeit 
der Unverträglichkeit. Schematische Darstellung der Morphologie und 
graphische Darstellung der Verteilung der jeweiligen Blocksegmente. Der 
Übergang von einer ungeordneten zu einer geordneten Struktur (ODT) ist 
ebenfalls veranschaulicht. Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus 
Referenz[177]. Copyright © 1991, The American Association for the 
Advancement of Science. .......................................................................... 36 
Abbildung 19: Links: Theoretisches Phasendiagramm für Blockcopolymere nach MATSEN. 
Abhängig vom Volumenbruch 𝜙 und der Unverträglichkeit der 
Blockcopolymere sind kubisch raumzentrierte Kugelstrukturen (K), 
hexagonal dichtest gepackte Zylinderstrukturen (Zyl) und lamellare 
Strukturen (L) möglich. Ebenfalls gezeigt sind die komplexere 
Doppelgyroidstruktur (G) und die metastabile dicht gepackte Kugelstruktur 
(Kcp). Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus Referenz
[192]. 
Copyright © 1997, AIP Publishing. Rechts: Experimentell bestimmtes 
Phasendiagramm des Blockcopolymers PS-b-PI nach KHANDPUR. Neben den 
theoretisch beschriebenen Strukturen ist die metastabile hexagonale 
perforierte Lamellenstruktur (HPL) dargestellt. Mit Genehmigung verwendet 
aus Referenz[193]. Copyright © 1995, American Chemical Society. ............. 37 
Abbildung 20: Darstellung von 12 der möglichen Morphologien in der Festphase eines 
Triblockterpolymers. Die einzelnen Blocksegmente sind farbig 
gekennzeichnet. Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus 
Referenz[182]. Copyright © 2003 Elsevier Ltd. ............................................ 38 
Abbildung 21: Darstellung der durch Mikrophasenseparation resultierenden 
Blockcopolymermorphologien in Lösung. Neben sphärischen Mizellen 
(gezeigt sind „haarige Mizellen“) können zylindrische Mizellen und 
Polymersome beobachtet werden. Das verwendete Lösungsmittel ist selektiv 
für das in Rot gezeichnete Polymersegment. Mithilfe des 
Packungsparameters P können die Strukturen von der jeweiligen Krümmung 
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der Grenzflächen abgeschätzt werden. Bearbeitet und mit Genehmigung 
verwendet aus Referenz[207]. Copyright © 2009, John Wiley and Sons. ..... 39 
Abbildung 22: Herstellung poröser Blockcopolymermembranen über Extraktion des A: 
zylinderformenden Blocksegments oder des B: für das zylinderformende 
Blocksegment selektiven Additivs. Bearbeitet und mit Genehmigung 
verwendet aus Referenz[11]. Copyright © 2016, American Chemical Society. . 
  ................................................................................................................ 44 
Abbildung 23: Links: Durch Verdampfen des Lösungsmittels beim SIM2PLE-Prozess wird 
eine spinodale Entmischung induziert, wodurch ein bikontinuierliches 
Netzwerk aus angereicherten Blockcopolymer- und Additiv-Phasen entsteht. 
Nach Extraktion des Additivs entsteht ein makro- und mesoporöser Film. 
Rechts: Rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen des porösen 
PS-b-PEO Films bei unterschiedlichen Vergrößerungen. Bearbeitet und mit 
Genehmigung verwendet aus Referenz[244]. Copyright © 2013, American 
Association for the Advancement of Science. ............................................. 46 
Abbildung 24: Quellungsinduzierte Rekonstruktion der A: Zylindermorphologie oder der B: 
Kugelmorphologie eines Blockcopolymerfilms. A: Nach Quellung der 
Zylinder und anschließender Trocknung wird durch das Kollabieren der 
zylinderformenden Polymerketten eine Porosität im Film erzeugt. B: Durch 
die Quellung der Kugeldomänen wird die Matrix deformiert, wodurch 
verbundene Domänen erzeugt werden, welche nach der Trocknung poröse 
Bereiche ausbilden. Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus 
Referenz[15]. Copyright © 2012, American Chemical Society. .................... 47 
Abbildung 25: Durchführung des SNIPS-Prozesses: Eine viskose Blockcopolymerlösung 
wird mithilfe eines Rakels auf einem Substrat zu einem dünnen Film 
gezogen. Nach einer definierten Zeit, in welcher der Leichtsieder (teilweise) 
verdampft, wird der Film in ein Fällungsbad gegeben. Dort kommt es zum 
Lösungsmittelaustausch und somit zur Ausfällung der Membran. .............. 48 
Abbildung 26: REM-Aufnahmen der über den SNIPS-Prozess hergestellten 
Blockcopolymermembran basierend auf PS-b-P4VP. Links: 
Oberflächenstruktur mit hexagonal angeordneten Poren mit einem 
Durchmesser von 40 nm. Rechts: Querschnitt der Membran. Stehende 
Zylinder auf der Oberfläche einer makroporösen Unterschicht können 
beobachtet werden. Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus 
Referenz[22]. Copyright © 2007, Springer Nature. ..................................... 49 
Abbildung 27: Oben: Durch Verdampfung des Leichtsieders entstehender 
Konzentrationsgradient von der Ober- zur Unterseite der Membran und 
einhergehende morphologische Unterschiede. 𝜙𝑆 beschreibt den 
Volumenbruch des Lösungsmittels abhängig von der Höhe des Films. 
Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus Referenz[269]. Copyright © 
WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. Unten: Entwicklung der 
Mizellenanordnung an der Oberfläche des Blockcopolymerfilms. 
Unmittelbar nach dem Rakeln besitzen die Mizellen nur eine geringe bis 
keine Ordnung. Durch das Verdampfen des Leichtsieders, welcher selektiv 
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für das matrixbildende Blocksegment (blaue Ketten) ist, steigt die 
Konzentration der Mizellen an. Es kommt zur Überlappung der Mizellen und 
zur Ausbildung einer hexagonalen Anordnung. Diese wird durch die Fällung 
im Nicht-Lösungsmittel eingefroren, wodurch die noch stark gequollenen 
porenbildenden Domänen (rote Ketten) kollabieren und die Poren geöffnet 
werden. .................................................................................................... 52 
Abbildung 28: Vergleich der REM-Aufnahmen von Blockcopolymermembranen, welche aus 
PS-b-P4VP und dem Lösungsmittelgemisch THF/DMF hergestellt wurden. 
Neben der Verdampfungszeit wurde die Konzentration der Polymerlösung 
und die Lösungsmittelzusammensetzung variiert. Bearbeitet und mit 
Genehmigung verwendet aus Referenz[272]. Copyright © 2013 Elsevier B.V. .. 
  ................................................................................................................ 53 
Abbildung 29: A: Ternäres Phasendiagramm eines Systems aus Polymer, Lösungsmittel und 
Nicht-Lösungsmittel. Ist die freie Mischungsenthalpie ∆𝐺𝑀 kleiner als Null 
so wird ein einphasiges System erhalten. Im metastabilen Bereich zwischen 
der Binodalen (äußere Linie) und Spinodalen (innere Linie) kommt es zur 
Keimbildung und Wachstum, bei der die chemischen Potentiale μi in den co-
existierenden Phasen I und II gleich sind. Innerhalb der Spinodalen kommt 
es zur spinodalen Entmischung. Eine Erklärung des Phasendiagramms wird 
im Text gegeben. B: REM-Aufnahme eines Membranquerschnitts mit Fokus 
auf der schwammartigen Struktur, welche durch spinodale Entmischung 
gebildet wird. Die Makroporen werden zur Unterseite der Membran größer. 
Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus Referenz[16]. Copyright © 
2014, John Wiley and Sons. ...................................................................... 55 
Abbildung 30: Reversible Konformationsänderung eines Polymers von einem kollabierten 
zu einem eher gestreckten bzw. gequollenen Zustand induziert durch einen 
äußeren Stimulus. ..................................................................................... 58 
Abbildung 31: Links: Quellung der in blau gezeigten P4VP-Kettensegmente aufgrund der 
Protonierung bei niedrigen pH-Werten. Rechts: REM-Aufnahmen über die 
„environmental scanning electron microscopy“ (ESEM)-Methode bei 
verschiedenen pH-Werten. Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus 
Referenz[263]. Copyright © 2011, American Chemical Society. ................... 59 
Abbildung 32: Einhergehende Konformationsänderung des Blockcopolymers PS-b-
PDMAEMA durch die Variation der Temperatur und des pH-Wertes. Gezeigt 
ist die Streckung bzw. das Kollabieren des porenbildenden Blocksegments 
als Reaktion auf die äußeren Reize. Bearbeitet und mit Genehmigung 
verwendet aus Referenz[312]. Copyright © WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. 
KGaA. ....................................................................................................... 60 
Abbildung 33: Das über Redoxchemie oder Elektrochemie reversibel schaltbare 
Ferrocen/Ferrocenium-Paar. Im reduzierten (ungeladenen) Zustand ist das 
Ferrocen hydrophob. Durch das Einbringen einer Ladung über die Oxidation 
ist das Ferrocenium-Ion, in Abhängigkeit des Gegenions, hydrophil. ......... 61 
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Abbildung 34: Durch Beschichtung einer Blockcopolymermembran mit bspw. einem Metall, 
Metalloxid oder einem Kohlenstoffpräkursor wird ein hybrides Material 
erhalten, welches durch die Entfernung der als Templat fungierenden 
Membran zu einem anorganischen Material verarbeitet werden kann. 
Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus Referenz[342]. Copyright © 
2009, CCC Republication. ......................................................................... 64 
Abbildung 35: Table of Content Grafik zu „Poly(2-hydroxyethylmethacrylat)-basierte 
amphiphile Blockcopolymere für die Herstellung von Membranen mit 
hohem Wasserfluss und keramischen Templaten“. Mit Genehmigung 
verwendet aus Referenz[346]. Copyright © 2016, American Chemical Society. 
  ................................................................................................................ 69 
Abbildung 36: Table of Content Grafik zu „Ferrocen-modifizierte Blockcopolymere für die 
Herstellung von smarten, porösen Membranen“. Mit Genehmigung 
verwendet aus Referenz[348]. Copyright © 2017, MDPI. ............................. 81 
Abbildung 37: Table of Content Grafik zu „Amin-haltige Blockcopolymere für die Bottom-Up 
Herstellung von funktionalen porösen Membranen“. Mit Genehmigung 
verwendet aus Referenz[352]. Copyright © 2019, American Chemical Society. 
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7. Verzeichnis der Schemata 
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Natriumnaphthalid über einen Ein-Elektronentransfer (SET) und die 
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Alkyllithiumverbindung n-BuLi. ................................................................ 24 
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stabilen 6-Ringes, wodurch die Polymerisation zum Erliegen kommt. ........ 28 
Schema 5: Darstellung des ATRP-Gleichgewichts, welches stark auf der Seite der 
inaktiven Spezies (Pn-X) liegt. Die Polymerkette wird als Pn, das in rot 
dargestellte Halogen als X, das in grün dargestellte Übergangsmetall als Mt 
mit der Oxidationsstufe m, der Ligand als L und das Monomer als M 
bezeichnet. Schema in Anlehnung an Referenz[160]. ................................... 29 
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